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ANNALES 

DE 

CHIMIE  ET  DE  PIIYSiaUE. 


NOUVELLES 

RECHERCHES  DE  THERMOCHIMIE; 

Patv  M.  BERTHELOT. 


Je  me  propose  de  réunir  ici  quelques-uns  des  Mémoires 
et  Notes  que  j’ai  publiés  depuis  cinq  ans  sur  diverses  ques¬ 
tions  de  tberniochimie,  spécialement  sur  \gs  réactions  en- 
dotJicrmiqacs  et  exothermiques^  c’est-à-dl  re  sur  les  réactions 
accomplies  avec  absorption  ou  avec  dégagement  de  chaleur. 
Je  traiterai  également  des  équilibres  pjrogénés ^  tels  qu’ils 
s’établissent  entre  les  composés  hydrocai  bonés^  décomposés 
par  la  chaleur  ou  par  l’étincelle  électi  ic{Lie,  sujet  qui  touche 
de  près  au  précédent. 

Ces  recherches  font  suite  à  celles  que  j’ai  publiées  dans 
le  présent  Recueil  en  i865  (4®  série,  t.  ^1,  p.  2go-46’4). 
Leur  ensemble  jettera,  je  crois,  une  nouvelle  lumière  sur 
les  mécanismes  principaux  qui  président  à  l’action  chi¬ 
mique. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

RÉACTIONS  ENDOTHERMIQUES  ET  EXOTHERMIQUES. 


Voici  les  litres  des  Mémoires  et  Notes  relatifs  aux  réac¬ 
tions  endotliermiques  et  exothermiques  que  je  \ais  pu¬ 
blier  dans  ce  Recueil  ; 

Sur  les  combinaisons  formées  avec  absorption  de 
chaleur  5 

2°  Sur  les  doubles  décompositions; 

3^  Sur  la  formation  et  la  décomposition  de  l’acide  for¬ 
mique  ; 

4^  Sur  les  fermentations  et  sur  la  constitution  des 
sucres  ; 

5®  Sur  divers  composés  qui  dégagent  de  la  chaleur  en  se 
décomposant; 

6^  Sur  la  formation  du  protoxyde  d’azote  et  sur  la  dé¬ 
composition  de  Fazolaîe  d’ammoniaque; 

y®  Sur  Faction  chimique  de  la  lumière; 

8’’  Des  actions  de  contact  ; 

9°  Sur  les  transformations  isomériques; 

10^  Remarques  relatives  à  l’inlluence  que  la  pression 
exerce  sur  les  phénomènes  chimiques; 

11®  Sur  les  changements  de  température  produits  dans 
le  mélange  des  liquides  ; 

12^  Sur  quelques  conditions  générales  qui  président  aux 
réactions  chimiques. 

Je  reproduirai  ces  Notes  et  Mémoires,  autant  que  pos¬ 
sible  dans  l’ordre  chronologique  de  la  première  publica¬ 
tion  des  résultats  qui  y  sont  décrits,  afin  de  marquer  l’en¬ 
chaînement  des  idées  et  des  expériences,  telles  qu’elles  se 
sont  présentées  à  moi. 


Premier  Mémoire. 


SUR  LES  COMBINAISOINS  FORMÉES  AVEC  ABSORPTION 

DE  CHALEUR  (^). 

l.  Il  existe  deux  ordres  de  combinaisons,  savoir  : 

1°  Les  combinaisons  dont  la  formation  directe.  qX  ^\x 
moyen  des  corps  composants  pris  à  Fétat  de  liberté,  a  heu 
avec  dégagement  de  chaleur;  elle  s  eftectiie  en  vertu  d  un 
travail  positif  des  affinités^  c’est-à-dire  qu’il  j  b.  perte 
d'énergie  en  passant  des  corps  composants  au  corps  com¬ 
posé,  pour  parler  le  langage  de  la  théorie  mécanique  de  la 
chaleur. 

Réciproquement  la  décomposition  de  ces  combinaisons 
exige  une  dépense  de  travail,  laquelle  s’exprime  d’ordinaire 
par  une  absorption  de  chaleur  ;  pour  reproduire  les  corps 
primitifs,  il  faut  restituer  au  système  l’énergie  perdue. 

Telles  sont  les  combinaisons  de  l’oxygène  avec  Fliydro- 
gène,  le  phosphore,  le  carbone,  les  métaux  ;  celles  du  chlore 
avec  l’hydrogène  et  les  métaux  *,  celles  des  acides  avec  les 
bases,  etc. 

C’est  cet  ordre  de  composés  que  l’on  envisage  le  plus  sou¬ 
vent,  lorsqu’on  raisonne  sur  la  combinaison  chimique. 

2°  Les  combinaisons  dont  la  décomposition  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur:  il  y  a  perle  d  energie  en 
passant  du  corps  composé  à  ses  composants . 

Réciproquement  la  formation  directe  de  ces  combinai¬ 
sons  exige  une  certaine  dépense  de  travail,  c  est-a-dire 
qu’elle  répond  à  une  absorption  de  chaleur.  Mais  il  ne 
faudrait  pas  croire  que  la  chaleur  ait  été  absorbée  par  le 
simple  fait  du  rapprochement  des  molécules  ;  son  absorp- 

(‘)  Ce  Mémoire  et  le  suivant  sont  extraits,  sans  changements  impor¬ 
tants,  en  partie  de  mes  Leçons  sur  les  Méthodes  generales  de  sjnlhese, 
p.  399  (i  vol.,  i864;  Gauthier-Villars);  en  partie  de  mes  Leçons  sur  laTher- 
mochimie,  professées  au  Collège  de  France  en  i864-i865,  et  publiées  dans 
la  Revue  des  Cours  publics  de  Germer-Bailliere.  C’est  le  point  de  départ 
de  mes  Recherches  sur  la  Thermo  chimie . 


tion  répond  à  un  travail,  effectué  pour  disposer  les- 
dites  molécules  suivant  un  arrangement  particulier.  On 
peut  avoir  une  idée  de  ces  composés  en  les  comparant  à  un 
ressort  tendu  :  pour  bander  le  ressort,  il  faut  exécuter  un 
travail,  équivalent  à  une  certaine  quantité  de  force  vive, 
que  la  détente  du  ressort  fera  reparaître.  Un  tel  corps  com¬ 
posé  renferme  plus  d’énergie  que  ses  composants  mélangés. 

Cet  ordre  de  combinaisons,  quoique  plus  rare  que  le  pré¬ 
cédent,  se  présente  toutefois  assez  souvent.  Tels  sont,  en 
cliimie  minérale,  le  protoxyde  d’azote,  le  chlorure  d’azote, 
les  composés  oxygénés  du  chlore  ,  l’acide  permangani- 
que,  etc. 

Tels  sont,  en  chimie  organique  (^)  : 

L’acétylène,  C^H*,  formé  depuis  les  éléments  avec 
une  absorption  probable  de  calories; 

L’éthylène,  C^H*,  formé  depuis  les  éléments  avec  ab¬ 
sorption  de  8000  calories  ; 

Le  sulfure  de  carbone,  formé  avec  absorption 

de  24^00  calories  ; 

Le  cyanogène,  C^Az®,  formé  avec  absorption  de  82000 
calories  ; 

L’acide  cyanhydrique,  C^HAz,  formé  depuis  les  éléments 
avec  une  absorption  supérieure  à  28000  calories  ; 

L’acide  formique,  C^H’^0^,  formé  depuis  l’eau  et  l’oxyde 
de  carbone  avec  une  absorption  de  27000  calories,  etc. 

A  première  vue,  l’acide  iodbydrique  semble  a])partenir 
à  la  même  catégorie  :  en  effet,  la  formation  de  ce  composé 
gazeux,  avec  I  hydrogène  et  l’iode  solide,  absorbe  4000  ca¬ 
lories  environ.  Mais  il  n’y  a  là,  en  réalité,  aucune  anomalie, 
attendu  qu’en  fait  l’bydr  acide  se  forme  par  l’union  directe 
de  l’iode  gazeux  avec  l’hydrogène,  union  qui  dégage  environ 
1000  calories.  C’est  là,  d’ailleurs,  un  cas  exceptionnel:  les 

(^)  \oir  <liins  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  séfie,  t.  VI,  p.  879, 
38*^1,  [\o\,  4”^^’  etc.,  mes  Recherches  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
dans  la  formation  des  composés  organiques. 


(  9  ) 

quantités  de  clialeur  mises  en  jeu  dans  les  combinaisons 
dirt'cles  étant  d’ordinaire  assez  grandes  pour  que  leur  signe 
ne  puisse  pas  être  renversé  par  suite  des  eliangemimls  d’état 
physique  des  corps  mis  en  expérience *  *,  ce  qui  permet  de  rai¬ 
sonner  immédiatement  sur  les  clialeurs  de  combinaison 
mesurées  à  la  température  ordinaire. 

Les  mêmes  propriétés  appartiennent  aussi  à  un  grand 
nombre  de  composés  formés  par  l’union  de  deux  compo¬ 
sants  plus  simples,  avec  élimination  des  éléments  de  l’eau. 
Ainsi  : 

Les  éthers  composés  sont  formés,  dans  la  plupart  des  cas, 
avec  absorption  de  chaleur  (^),  depuis  l’acide  et  l’alcool 
générateurs. 

Il  paraît  en  être  de  même  des  corps  gras  neutres  (^)  et 
des  éthers  mixtes  (®). 

Enfin  la  même  conclusion  est  applicable  à  certains  ami- 
des  (*),  sinon  à  tous,  en  tant  que  ces  corps  sont  formés 
aux  dépens  des  sels  ammoniacaux. 

On  volt  toute  la  généralité  des  combinaisons  formées 
avec  absorption  de  chaleur  dans  la  chimie  organique*,  il 
n’est  pas  douteux  que  leur  formation  et  leur  décomposi¬ 
tion  ne  jouent  un  grand  rôle  dans  les  métamorphoses  de 
la  matière  qui  s’accomplissent  au  sein  des  êtres  vivants  (®) . 

IL  Or  les  deux  ordres  de  combinaisons  que  je  viens  de 
signaler  se  forment  avec  des  phénomènes  bien  dllférents 
et  dans  des  conditions  qui  d’ordinaire  ne  dilfèrent  pas 
moins. 

I®  En  effet,  les  combinaisons  formées  avec  dégagement 
de  chaleur  sont  en  généial  les  seules  qui  puissent  pren- 


(‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  cérie,  l.  VI,  p.  4^8. 

(■)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  zj®  série,  t.  VI,  p. 

(®)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  /J®  série,  l.  VI,  p.  /|2(j. 

('*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  427  et  . 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  l.  VI,  p.  44^;  4^® 
4G3. 


(  lo  ) 

dre  naissance  sans  l’intervention  d’un  travail  accompli  par 
quelque  agent  extérieur,  c'est-à-dire  sans  le  concours  de 
quelque  énergie  étrangère  à  celle  de  leurs  composants. 

Enumérons  les  conditions  principales  dans  lesquelles 
ces  combinaisons  se  développent. 

1.  Tantôt  elles  se  forment  directement  et  dès  la  tempé¬ 
rature  ordinaire,  comme  le  montre  la  réaction  du  chlore 
sur  les  métaux,  ou  celle  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le 
gaz  ammoniac,  etc. 

2.  Tantôt  ces  combinaisons  ne  se  produisent  pas  d’elles- 
mêmes  dans  les  circonstances  ordinaires  :  souvent  un  agent 
auxiliaire,  chaleur,  lumière,  électricité,  etc.,  est  nécessaire 
pour  effectuer  le  travail  particulier  qui  doit  provoquer  la 
combinaison  5  mais  une  fois  provoquée,  la  combinaison 
s’accomplit  d’elle-même. 

Par  exemple,  l’oxygène  et  l’hydrogène  ne  se  combinent 
pas  directement  à  la  température  ordinaire  ;  leur  réaction 
s’accomplit  seulement  au  rouge  sombre,  c’est-à-dire  par 
une  certaine  élévation  de  température;  ou  bien  sous  l’in¬ 
fluence  de  l’étincelle  électrique.  Mais,  une  fois  commencée 
sur  un  point,  cette  réaction  continue  d’elle-même  et  s’ac¬ 
complit  jusqu’au  bout  ;  ce  qui  s’explique,  comme  on  sait, 
pa  rce  que  la  réaction  dégage  une  quantité  de  chaleur  suffi¬ 
sante  pour  élever  les  portions  voisines  de  ce  premier  point, 
jusqu’à  la  température  à  laquelle  elles  se  combinent  à  leur 
tour  immédiatement. 

Les  mêmes  remarques  s’appliquent  à  la  combinaison  du 
chlore  et  de  l’hydrogène,  laquelle  commence  seulement 
sous  l’influence  de  la  lumière  ou  de  l’étincelle  électrique, 
ou  de  réchauffement. 

Enfin  il  en  est  de  même,  dans  la  plupart  des  cas,  des 
réactions  provoquées  au  contact  de  certains  corps,  telles 
que  la  combinaison  de  l’oxygène  avec  l’hydrogène  ou  les 
autres  corps  oxydables,  sous  T  influence  de  la  mousse  de 
platine. 


(  ”  ) 

Dans  tous  les  cas  de  cette  espèce,  le  travail  effectué  par 
l’agent  auxiliaire  qui  provoque  la  combinaison,  équivaut 
seulement  à  une  fraction  minime  de  la  quantité  totale  de 
chaleur  que  celle-ci  dégage  en  s’accomplissant.  C’est  ainsi 
que  la  main  d’un  enfant  est  parfois  nécessaire  pour  faire 
écrouler  un  rocher  ;  elle  est  la  condition  déterminante  des 
effets  mécaniques  que  cette  chute  pourra  engendrer,  mais 
elle  n’en  est  pas  la  cause  efficiente. 

3.  Cependant  il  existe  certaines  combinaisons  produites 
avec  dégagement  de  chaleur  qui  ne  continuent  pas  d’elles- 
mémes,  et  comme  le  fait  la  réaction  de  l’oxygène  sur  l’hy¬ 
drogène,  bien  qu’elles  puissent  être  également  provoquées 
par  l’étincelle  électrique. 

Telle  est  la  formation  de  l’ammoniaque  par  l’union  de 
l’azote  et  de  Tbydrogène  ; 

Az  -t-  W  =  Azl¥, 

formation  qui  dégage  23  ooo  calories  5  ou  mieux  encore 
celle  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  par  la  réaction  pro¬ 
longée  de  rélincelle  sur  un  mélange  d’azote,  d’hydrogène 
et  d’acide  chlorhydrique,  formation  qui  dégage  64000  calo¬ 
ries  environ. 

La  formation  du  bioxyde  d’azote  par  l’union  de  l’azote 
avec  l’oxygène,  sous  l’influence  de  l’étincelle,  serait  dans 
le  même  cas,  s  il  était  prouvé  que  cette  formation  dégagé 
de  la  chaleur. 

Pourquoi  ces  combinaisons,  une  fois  provoquées,  ne 
continuent-elles  point,  à  la  façon  de  la  formation  de  l’eau 
ou  de  l’acide  chlorhydrique?  On  peut  explic[uer  cette  dif¬ 
férence  de  deux  manières  : 

Ou  bien  l’union  directe  de  l’azote  et  de  l’hydrogène  ne 
commence  à  s’effectuer  qu’à  une  température  supérieure  à  la 
température  à  laquelle  la  chaleur  dégagée  par  leur  combi¬ 
naison  peut  élever  le  mélange  gazeux  ; 

Ou  bien  l’acte  simple  de  réchauffement  n’est  pas  de  na¬ 
ture  à  effectuer  le  travail  particulier  qui  serait  nécessaire 


pour  associer  les  molécules  de  l’azote  à  celles  de  l’hydro- 
gêne  :  ce  rjui  peut  se  concevoir,  si  l’on  admet  que  l’azoïe 
éprouve  une  modifîcation  spéciale  sous  l’inllnence  de  l’étin¬ 
celle  électrique. 

4.  Enfin  il  existe  des  combinaisons  formées  avec  déga¬ 
gement  de  chaleur  qui  n’ont  lieu  directement  dans  aucune 
circonstance  connue  :  telle  est  la  formation  du  gaz  des  ma¬ 
rais,  par  r union  du  carbone  et  de  l’hydrogène.  Cependant 
cette  réunion 

-h  11^  =  C'  W 

dégage  22000  calories. 

Telle  est  aussi  la  formation  de  l’alcool  par  l’union  du  gaz 
oléfiant  et  des  éléments  de  l’eau,  formation  qui  dégage 
1 3  000  calories. 

C  est  la  un  cas  d’autant  plus  important  qu’il  comprend 
la  formation  de  presque  tous  les  composés  organi(pies  à 
pai'lir  de  leuis  cléments.  En  effet  cette  formation,  à  partir 
des  éléments,  dégage  souvent  beaucoup  de  chaleur.  Par 
exemple,  la  formation  de  l’alcool 

e  -I-  H«  -t-  0=“  —  O  H®  0* 

dégage  yd^oo  calories.  La  formation  de  l’acide  acétique 

O -h  B*  -h  0^  —  0  IPO' 

dégage  1 16  000  calories -,  celle  de  l’acide  oxalique 

C'-4-H2  4-0»=:OH'0» 


dégage  2o3ooo  calories,  etc.,  etc.  ('). 

Cependant  aucun  de  ces  corps  n’est  produit  soit  directe¬ 
ment,  soit  par  une  simple  élévation  de  tempéi  ature.  Tous 
ces  composés  exigent  pour  se  former  le  concours  de  méca-. 
nismes  spéciaux,  plus  compliqués  que  les  simples  actes 
de  l’échaulfement,  de  rillumination  ou  de  l’électrisation. 


(*)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  l.  VI,  p.  892  et4i2. 
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5.  En  résumé,  quel  que  soit  leur  mode  de  formation,  les 
combinaisons  formées  avec  dégagement  de  clialeni’  peuvent 
èlre  conçues  comme  produites  par  la  scmle  énergie  de  leurs 
éléments,  sans  le  concours  d’un  travail  étranger.  Celui-ci, 
quand  il  intervient,  ne  joue  d’autre  lôle  que  celui  qui 
consiste  à  mettre  en  jeu  les  mécanismes  pai  liculiers  néces¬ 
saires  pour  déterminer  la  réaction. 

Tenons  au  second  ordre  général  de  combinaisons  chimi¬ 
ques. 

2^  Les  combinaisons  formées  avec  absorption  de  cha~ 
leur  exîgetit  presque  toujours,  |)onr  se  produire,  le  concours 
de  quelque  énergie  étrangère  à  celle  de  leurs  composants. 
Aussi  ne  se  formen  t-ell  es  guère  directement.  Dans  les  cas 
exceplionnels  où  elles  prennent  naissance  diie(  iein<‘nt,  ces 
combinaisons  réclament  le  concours  de  rune  des  circon¬ 
stances  Suivantes  :  un  agent  auxiliaire,  on  bien  encore  et 
le  plus  souvent  le  développement  d’un  composé  simultané. 
En  un  mot,  je  le  répète,  il  faut  presque  toujours  faire 
intervenir  une  cause  étrangère  qui  soit  capable  (reffectucr 
le  travail  nécessaii  e  pour  la  formation  de  ces  combinaisons. 

Rappelons  en  peu  de  mots  cjuels  sont  ces  agents  en  ces 
circonstances. 

Les  agents  peuvent  être  les  mêmes  que  précédemment, 
mais  avec  cette  différence  cfu’ils  ne  se  bornent  pas  à  déter¬ 
miner  la  réaction,  mais  cpi  ils  fournissent,  par  leur  travail 
propre,  l’énergie  nécessaire  pour  constituer  la  combi¬ 
naison. 

1.  La  lumière,  ou  plus  exactement  Vacte  de.  V ilhnnina- 
?/on,  produit  de  tels  effets,  dans  certaines  décomposi lions, 
par  exemple  celle  de  Lacide  carbonique  par  les  \égétaux.  Ce¬ 
pendant  je  ne  puis  citer  aucun  exemple  précis  de  combi¬ 
naison  directe  qui  soit  produite  avec  absorption  de  cha¬ 
leur  sous  l’influence  de  la  lumière. 

2.  L’électri(  i  té,  ou  plus  exactement  l’nrc/e  de  rélecfrim- 
tion.,  est  capable  de  développer  ces  mêmes  combinaisons  : 


(  i4  ) 

je  le  prouverai  plus  loin,  par  lasyntlièse  directe  de  l’acide 
cyanhydrique  et  par  celle  de  l’acétylène,  sous  l’influence 
de  r  arc  voltaïque  et  de  l’étincelle  électrique.  La  formation 
de  r  eau  oxygénée  pendant  l’électrolyse  de  Peau  aiguisée 
d’acide  sulfurique,  prouve  également  que  le  courant  élec¬ 
trique  peut  déterminer  certaines  combinaisons  endother— 
miques  par  réaction  secondaire,  dans  le  moment  où  son 
action  principale  effectue  la  séparation  des  éléments  des 
composés  chimiques. 

3.  La  chaleur,  ou  plus  exactement  Vacte  de  V échauffe- 
menf,  peut  aussi  provoquer  de  semblables  combinaisons, 
dans  le  moment  où  elle  détermine  les  décompositions,  et 
surtout  pendant  la  période  de  dissociation  :  je  l’établirai 
plus  loin  en  exposant  mes  recherches  sur  la  formation  du 
protoxyde  d’azote  et  sur  celle  du  sulfure  de  carbone. 

4.  Cependant  une  combinaison  directe,  accompagnée 
d’une  absorption  de  chaleur,  peut  avoir  lieu  sous  la  seule 
influence  du  temps,  et  en  vertu  de  certaines  actions  lentes, 
analogues  aux  actions  vitales  :  il  se  produit  ici  un  emma- 
gasinement  graduel  de  force  vive,  emprunté  à  des  énergies 
extérieures  au  système,  mais  qui  est  déterminé  par  quelque 
mécanisme  encore  obscur.  C’est  ce  qui  arrive,  par  exem¬ 
ple,  dans  la  synthèse  du  formiate  de  soude,  par  la  combi¬ 
naison  directe  de  l’oxyde  de  carbone  avec  l’hydrate  de  soude; 

-f  NaO,HO  =  C^HNaOh 

combinaison  qui  s’effectue  à  la  température  ordinaire  et 
même  dans  une  obscurité  absolue.  La  quantité  de  chaleur 
absorbée  dans  la  formation  d’un  équivalent  de  formiate  de 
soude,  en  solution  étendue,  est  voisine  de  i3ooo  calo¬ 
ries  (‘).  Cette  quantité  devrait  même  être  augmentée  de  8  ' 
ou  10000  calories,  si  l’on  voulait  tenir  compte  de  la  disso¬ 
lution  préalable  de  Foxyde  de  carbone  dans  la  liqueur  éten- 


(‘  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  4o5* 
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due  et  même  de  la  dilution  successive  que  cette  dissolution 
subit,  par  suite  de  la  transformation  éprouvée  par  l’oxyde  de 
carbone  :  c’est  donc  à  tort  que  l’on  prétendrait  expliquer 
l’anomalie  par  cette  dissolution  préalable  ou  par  cette 
dilution  consécutive.  La  chaleur  absorbée  dans  la  génération 
du  formiate  de  soude  est  nécessairement  empruntée  à  des 
causes  extérieures  à  l’oxyde  de  carbone  et  à  l’hydrate 
alcalin,  puisque,  à  une  même  température,  le  formiate  pos¬ 
sède  une  énergie  de  soude  supérieure  à  celle  de  ses  compo¬ 
sants,  talit  séparés  que  mélangés. 

5.  En  général  les  combinaisons  formées  avec  absorption 
de  chaleur  ne  se  produisent  pas  directement  5  mais  elles  se 
développent  surtout  par  voie  indirecte  et  sous  l’influence 
d’une  autre  combinaison  simultanée,  cette  dernière  étant 
capable  à  elle  seule  de  donner  lieu  à  un  dégagement  de  cha¬ 
leur  supérieur  à  la  quantité  absorbée  dans  la  formation  du 
premier  composé.  Je  vais  développer  cette  théorie  dans 
les  Mémoires  suivants  (pages  i5  et  61). 


Deuxième  Mémoire. 

SUR  LES  DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS. 

Les  doubles  décompositions  représentent  l’une  des  mé¬ 
thodes  les  plus  générales  et  les  plus  fécondes  qui  puissent 
être  employées  pour  préparer  les  combinaisons  chimiques. 
C’est  par  leur  intermède  que  l’on  produit,  par  exemple,  les 
ethers  mixtes,  les  acides  doubles,  les  amides  complexes  et 
plus  généralement  les  composés  qui  résultent  de  l’associa¬ 
tion  de  deux  principes  organiques,  incapables  d’exercer  l’un 
sur  l’autre  une  réaction  directe. 

Le  mécanisme  de  ces  formations  peut  être  envisagé  sous 
divers  points  de  vue. 

1.  Ce  qui  frappe  d’abord,  dans  la  plupart  des  cas,  c’est  la 
conservation  du  type  ou  moule  moléculaire.  Par  exemple. 
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on  remplace  dans  un  alcool  les  éléments  de  l’eau  par  ceux 
d’un  autre  alcool,  ou  d’un  acide,  ou  d'un  alcali,  ou  d’un 
caibure  d'Iiydi ogène,  etc.,  en  opérant  par  double  décom¬ 
position,  et  l’on  obtient  ainsi  un  composé  élliéré  qui,  dé¬ 
rive  du  même  type  fondamental  que  l’alcool  primitif. 

Alcool . . . 

Éther  mixte .  CM1‘(CU1HV) 

Éther  conq^osé .  ll^( 

Alcali . . 

Carbure  complexe .  C'*  tr  ( C'*  il''' ) 

Cette  conservation  du  type  est  certainement  l’une  des 
causes  piincipales  qui  rendent  si  efficace  la  méthode  des 
doubles  décompositions  et  qui  permettent  de  réaliser  une 
multitude  de  composés  incapables  de  se  former  par  réaction 
directe, 

2.  Les  doubles  décompositions  s’appliquent  également 
à  la  production  des  composés  formés  avec  dégagement  de 
chaleur  et  à  la  production  des  composés  formés  avec  ab¬ 
sorption  de  chaleur.  Mais  c’est  surtout  dans  la  formation 
de  CCS  derniers  que  la  méthode  est  caractéristique. 

En  effet,  pour  qti  une  double  décomposifion  soit  pos¬ 
sible,  immédiatement  et  dans  les  circonstances  ordinaires, 
il  faut  que  le  résultat  total  des  dn^erses  réactions  chi- 
miquf  S  (ffectures  simultanément  soit  un  dégagement  de 
chaleur  ou  un  phénomène  équivalent. 

Telle  est  la  condition  fondamentale  de  toute  double  dé¬ 
composition  immédiate.  11  est  facile  de  vérifier  par  expé¬ 
rience  (jue  cette  condition  est  re»nplie  dans  les  réactions 
les  plus  générales,  telles  que  la  formation  d’un  éther  com¬ 
posé,  au  moyen  d’un  s<‘l  d’argent  et  d’un  ether  iodhydri- 
que;  la  formation  d’un  alcali,  au  moyen  de  l’ammoniaque 
et  des  éthers  nitriques  ou  iodhydriques  (éther  méthyl- 
nitri(|ue  et  ammoniacpie  dissoute  dans  l’alcool  méthyli(jue, 
par  exemple);  la  formation  des  carbures  complexes  au 
moyen  du  zincéthyle  et  d’un  éther  iodhydrique,  etc.,  etc. 


J 


Il  ne  saurait  y  avoir  trexcepiioii  que  pour  certaines  ac¬ 
tions  lentes,  dans  lesquelles  interviennent  soit  la  lumière, 
soit  rélectricité,  soit  encore  Tacte  de  rècliauffeinenl,  spé¬ 
cialement  pendant  les  équilibres  pyrogénés.  Mais,  en  de¬ 
hors  des  états  d’équilibre  qui  s’établissent  parfois  entre  les 
réactions  contraires,  l’observation  prouve  que  la  lumière, 
l’électricité,  l’acte  de  réchauffement  ne  concourent  point 
en  général  dans  les  doubles  décompositions  avec  les  forces 
chimiques  proprement  dites. 

Observons  cependant  que  les  phénomènes  purement 
physiques  et  consécutifs  à  la  combinaison,  tels  que  la  fu¬ 
sion  ou  la  dissolution  des  solides,  le  mélange  des  liquides, 
la  formation  des  gaz  ou  des  vapeurs,  donnent  souvent  lieu 
h  une  absorption  de  chaleur,  de  signe  contraire  au  dégage¬ 
ment  produit  par  la  réaction  chimique  véritable.  Dans 
certains  cas,  l’absorption  de  chaleur  due  aux  phénomènes 
physiques  l’emporte  sur  le  dégagement  de  chaleur  dû  au 
phénomène  chimique.  C’est  ce  que  l’on  observe.  par*exem- 
ple,  dans  la  réaction  d’un  acide  étendu  sur  un  bicarbonate 
dissous  :  le  développement  de  l’acide  carbonique  gazeux 
absorbe  une  quantité  de  chaleur  supérieure  à  la  quantité 
dégagée  dans  la  double  décomposition.  Meme  phénomène, 
dans  la  réaction  du  chlorure  de  silicium  sur  l’alcool, 
par  suite  du  développement  du  gaz  chlorhydrique,  etc. 
Mais  les  cas  de  ce  genre  sont  faciles  à  éclaircir-,  leur  dis¬ 
cussion  montre,  en  général,  que  la  signification  thermique 
du  phénomène  chimique  subsiste,  pourvu  que  l’on  tienne 
compte  des  phénomènes  d’ordre  physique. 

Entrons  maintenant  dans  quelques  développements. 

La  condition  fondamentale  que  je  viens  de  signaler  peut 
être  remplie  de  plusieurs  manières. 

La  double  décomposition  donne  naissance  à  deux 
nouveaux  composés,  produits  tous  deux  avec  dégagement 
de  chaleur  à  partir  de  leurs  éléments,  la  somme  des  quan¬ 
tités  dégagées  par  les  nouveaux  composés  étant  supérieure 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*"  série,  T.  XVIII.  (Septembre  iSdg).  2 
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à  la  somme  des  quaiilllés  développées  lors  de  la  formalion 
des  composés  primitifs. 

Telle  est,  par  exemple,  la  réaction  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  sur  la  plupart  des  oxydes,  avec  formation  d’eau  et 
de  chlorure  métallique.  Les  doubles  décompositions  de  ce 
genre  donnent  lieu  à  des  dégagements  de  chaleur  souvent 
considérables  et  qui  peuvent  être  calculés  à  l’avance.  Sans 
insister  sur  ce  calcul,  il  suffît  de  remarquer  que  l’eau  et 
le  chlorure  métallique  pouvant  être  formés  par  synthèse 
directe  et  sans  double  décomposition,  leur  formation  ne 
soulève  aucune  difficulté  spéciale. 

2*^  La  double  décomposition  donne  lieu  à  deux  nouveaux 
composés,  dont  Lun  est  formé  avec  absorption  de  chaleur^ 
à  partir  de  ses  composants  les  plus  simples^  tandis  que 
l’autre  composé  est  formé  avec  un  dégagement  de  chaleur 
capable  de  fournir  le  travail  employé  dans  la  réaction. 

(i).  Telle  est  la  formation  de  l’eau  oxygénée.  L’eau 
oxygénée  se  décompose  avec  une  extrême  facilité,  comme 
chacun  sait,  en  eau  liquide  et  oxygène  gazeux  : 

HO*  =  HO  +  O. 

Il  se  dégage  dans  la  décomposition  10900  calories 
pour  I  équivalent,  d’après  MM.  Favre  et  Silbermann. 
Cette  quantité  de  chaleur  est  donc  absorbée,  en  sens  in¬ 
verse,  lorsque  Leau  oxygénée  prend  naissance  au  moyeu 
de  l’eau  et  de  l’oxygène  libres.  Or  Teau  oxygénée  ne  prend 
pas  naissance  par  l’union  directe  de  l’eau  avec  l’oxygène. 
Mais  elle  peut  être  formée  par  une  double  décomposition 
entre  l’acide  chlorhydrique  dissous  dans  l’eau  et  le  bioxyde 
de  baryum  : 

BaO*  -t-  HCl  —  BaCl  -f-  HO*. 

Que  celte  double  décomposition  donne  lieu  à  un  déga- 
gagement  de  chaleur,  c’est  ce  dont  on  ne  saurait  guère 
douter,  en  voyant  les  précautions  que  l’on  prend  pour  re¬ 
froidir  les  corps  réagissants. 
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La  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  formation  de 
l’eau  oxygénée,  c’est-à-dire  le  travail  nécessaire  pour  dé¬ 
terminer  les  arrangements  moléculaires  spéciaux  qui  ré¬ 
pondent  a  la  production  de  ce  composé,  est  ici  fournie  par 
la  production  simultanée  du  clilorure  de  baryum.  Mais 
cette  production  dégage  nécessairement  moins  de  chaleur 
que  si  elle  avait  lieu  avec  formation  d’eau  et  d’oxygène 
libres. 

De  semblables  phénomènes  sont  assez  rares  en  chimie 
minérale;  mais  rien  n’est  plus  commun  que  de  les  rencon¬ 
trer  en  cliimie  organique. 

(2).  Je  pourrais  citer  d’abord  la  formation  du  peroxyde 
acétique  et  des  composés  analogues  à  l’eau  oxygénée,  ob¬ 
tenus  par  M.  Brodie  dans  la  réaction  du  chlorure  acétique 
et  des  autres  chlorures  acides  sur  le  bioxyde  de  baryum  : 


effCIO^-f-BaO^^z  -f-BaCl. 

La  théorie  de  cette  formation  est  calquée  sur  celle  de 
1  eau  oxygénée.  Elle  exige  de  même  la  production  directe 
d’un  premier  composé,  le  bioxyde  de  baryum,  qui  réalise 
le  type  général  des  composés  que  l’on  veut  former,  et  sur 
lequel  on  opère  ensuite  par  substitution  méthodique. 

Il  n  est  même  pas  nécessaire,  dans  la  plupart  des  cas,  de 
préparer  directement  ce  premier  exemplaire.  En  général, 
on  peut  associer  deux  à  deux  les  alcools,  les  aldéhydes,  les 
acides,  les  carbures,  etc.,  par  la  voie  des  doubles  décompo¬ 
sitions,  et  conformément  aux  principes  de  thermochimie 
que  je  développe  en  ce  moment. 

(3).  Soit  la  formation  des  éthers  composés.  Elle  ré¬ 
pond  d’ordinaire  à  une  absorption  de  chaleur,  lorsqu’on 
envisage  cette  formation  à  partir  de  l’alcool  et  de  l’acide 
libre  (^).  Par  exemple  la  formation  de  l’éther  éthyla- 


(  ‘  )  Ànnahs  de  Chimie  et  de  Physicjue,  4®  série,  t.  VI,  p.  17. 
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absorbe  environ  28000  calories^ 

Celle  de  l’éllier  niélbylacétique,  absorbe  1 5 000 calories- 

Celle  de  l’éllier  étbylvalérique,  4^000  calories,  etc. 

A  la  vérité,  la  formation  de  ces  divers  éthers  peut  avoir 
lieu  directement;  mais  elle  s’effectue  alors  très-lentement 
et  avec  des  phénomènes  d’équilibre  tout  particuliers,  qui 
résultent  de  la  possibilité  d’effectuer  directement  la  réaction 
inverse  (^). 

Au  contraire,  la  formation  des  éthers  peut  être  rendue 
presque  immédiate,  si  on  l’effectue  à  l’aide  d’une  double 
décomposition  capable  de  dégager  une  certaine  quantité 
lie  chaleur.  Par  exemple,  on  peut  faire  agir  un  chlorure 
acide  sur  un  alcoolate  alcalin:  il  se  produit  aussitôt  un 
éther  et  un  chlorure  alcalin, 

CH^NaO^  -t-  eH3ClO^=::C^H'(eH^O')  -f- NaCl. 

Ici  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  du  chlorure  de 
sodium  effectue  une  portion  du  travail  nécessaire  pour 
constituer  l’éther  acétique. 

La  même  réaction  a  lieu  entre  le  chlorure  acide  et 
l’alcool  libre 

CH®  O'  -f-  C'H'CIO^  =  O IV  (C'H^O')  -f-  HCl. 

Elle  est  alors  déterminée  par  la  production  de  l’acide 
chlorhydrique;  mais  le  dégagement  de  chaleur  est  moin¬ 
dre,  parce  que  la  formation  de  l’acide  chlorhydrique,  à 
partir  des  éléments,  produit  moins  de  chaleur  que  celle  du 
chlorure  de  sodium.  En  outre,  le  dégagement  d’une  partie 
de  l’acide  chlorhydrique  sous  forme  gazeuse  peut  donner 


(‘)  Recherches  sur  les  Afinités  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®série, 
T.  LXVl  et  LXVIII,  p.  225  et  344)- 
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lieu  à  une  absorption  de  chaleur,  due  à  une  cause  pure¬ 
ment  physique,  laquelle  masque  même,  dans  certains  cas, 
le  dégagement  de  chaleur  produit  par  la  réaction  chimique. 

(4).  La  formation  des  éthers  mixtes,  c’est-à-dire  pro¬ 
duits  par  l’association  de  deux  molécules  alcooliques,  ne 
saurait  être  réalisée,  dans  aucun  cas,  par  voie  de  réaction 
directe. 

Ce  résultat  s’explique  parce  que  la  réaction  directe  ré¬ 
pondrait  à  une  absorption  de  chaleur  considérable.  En 
effet,  la  formation  directe  de  l’éther  ordinaire  avec  l’alcool, 
les  deux  corps  étant  supposés  à  l’état  liquide, 

-f-  +  H'O', 

répondrait  à  une  absorption  de  4it>oo  calories  (^).  Cette 
absorption  serait  d’ailleurs  à  peu  près  la  même,  si  l’on 
envisageait  tous  les  corps  dans  l’état  gazeux. 

La  formation  de  l’éther  éthylamylique, 

répond  environ  à  une  absorption  de  62  000  calories,  etc. 

Mais  si  les  éthers  mixtes  ne  prennent  pas  naissance  di¬ 
rectement,  ils  se  forment  dans  la  réaction  d’un  éther  iodhy- 
drique  sur  un  alcoolate  alcalin, 

O  H^NaO^  -f- C'H'(HI)  =  H-  Nal, 

laquelle  réaction  produit  un  vif  dégagement  de  chaleur. 
C’est  ici  la  formation  de  l’iodure  alcalin  qui  effectue  le  tra¬ 
vail  nécessaire  pour  constituer  les  éthers  mixtes. 

Déve-loppons  cette  explication.  La  quantité  de  chaleur 
qui  se  dégagerait  dans  la  réaction  du  sodium  sur  l’acide 
iodhydrique,  avec  production  immédiate  d’iodure  de  so¬ 
dium  et  d’hydrogène,  se  retrouve  sous  quatre  formes  dif¬ 
férentes  dans  la  préparation  d’un  éther  mixte.  Une  por¬ 
tion  de  la  chaleur  se  dégage  dans  la  réaction  du  sodium 


('  )  Annales  de  Chimie  tiL  de  Physique,  sorie,  t.'  VT,  p.  425. 
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sur  l’alcool,  lois  de  la  formation  de  l’alcoolale  alcalin. 
Une  autre  portion  se  dégage  dans  la  réaction  de  Facide 
iodhydrique  sur  Falcool,  lors  de  la  formation  de  l’étlier 
iodhydrique.  Une  troisième  poi  tion  se  dégage  encore  dans 
la  réaction  de  l’éther  iodhydrique  sur  Falcoolate  alcalin. 
Enfin  la  dernière  portion  ne  se  dégage  point,  étant  ab¬ 
sorbée  dans  la  formation  de  Féther  mixte. 

La  formation  des  éthers  mixtes  s’explique  très-simple¬ 
ment,  lorsqu’elle  a  lieu  dans  les  conditions  précédentes. 
Mais  Féther  ordinaire  et  les  éthers  mixtes  peuvent  aussi 
prendre  naissance  dans  la  réaction  des  acides  sulfurique, 
ou  même  chlorhydrique,  sur  les  alcools  purs  ou  mélangés. 
Dans  ce  cas,  la  discussion  des  phénomènes  thermochimiques 
est  moins  simple,  parce  qu’il  se  produit  un  certain  équi¬ 
libre  entre  des  réactions  contraires,  dont  les  unes  absor¬ 
bent  de  la  chaleur,  tandis  que  les  autres  en  dégagent  :  cet 
équilibre  est  comparable  à  celui  des  réactions  éthérées  or¬ 
dinaires,  telles  qu’elles  s’exercent  entre  un  acide  et  un 
alcool.  Or,  toutes  les  fois  qu’un  semblable  équilibre  se  dé¬ 
veloppe,  l’acte  de  Féchauffement effectue  un  travail  désigné 
contraire  et  directement  opposé  à  celui  des  affinités  chimi¬ 
ques.  Je  signale  le  fait  en  passant,  pour  compléter  la  théorie 
des  actions  thermochimiques  qui  se  produisent  lors  de  la 
formation  des  éthers  mixtes  :  mais  ces  complications  ré¬ 
clament  une  discussion  spéciale,  sur  laquelle  je  reviendrai 
plus  loin  en  parlant  des  équilibres  pyrogénés. 

(5).  La  formation  des  chlorures  acides,  tels  que  le 
chlorure  acétique,  en  tant  que  produits  au  moyen  d’un 
oxacide  et  de  Facide  chlorhydrique, 

eH'O'  -h  HCl  =  C  H'CIO’ -h  H'Oh 

relève  de  la  même  théorie  que  celle  des  éthers  mixtes.  En 
effet  les  chlorures  acides  se  décomposent  au  contact  de  l’eau 
avec  dégagement  de  chaleur*,  d’où  il  paraît  suivre  que  leur 
formation  répond  à  une  absorption  de  chaleur.  Aussi  ne  les 
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übtienl-011  point  par  ruiiion  directe  des  deux  acides  gé¬ 
nérateurs  ^  mais  il  faut  recourir  aux  doubles  décomposi¬ 
tions,  par  exemple  à  la  réaction  du  perchlorure  de  pbos- 
pliore  sur  un  sel  de  l’oxacide.  Je  ne  développerai  pas  la 
théorie  de  cette  réaction, au  point  de  vue  thermocbimique, 
parce  qu’elle  est  exactement  la  meme  que  celle  de  la  for¬ 
mation  d’un  éther  mixte,  au  moyen  d’un  alcoolate  alcalin 

'  J 

et  d’un  éther  iodhydrique. 

Il  en  est  de  même  des  composés  formés  par  la  réunion 
de  deux  acides  anhydres. 

(6).  Toutes  les  fois  qu’il  s’agit  de  combiner  deux  sub¬ 
stances  organiques  choisies  au  hasard  et  privées  d’action 
réciproque  directe  ,  on  suit  une  marche  conforme  aux 
principes  qui  viennent  d’être  posés  pour  les  acides  doubles, 
les  chlorures  acides,  les  éthers  mixtes  et  les  éthers  com¬ 
posés. 

D’une  part,  on  prend  rune  des  substances  que  l’on  veut 
combiner  et  l’on  y  substitue  d’abord  le  chlore  (ou  le  brome, 
ou  l’iode)  à  l’hydrogène,  de  façon  à  obtenir  un  corps  dé¬ 
rivé  :  il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  chlorhydrique, 
et  cet  acide,  en  se  constituant,  dégage  une  grande  quan¬ 
tité  de  chaleur,  comme  on  peut  le  vérifier  aisément  dans  la 
plupart  des  substitutions.  x4u  cas  où  il  s’agit  d’un  corps 
oxygéné,  on  peut  encore  remplacer  les  éléments  de  l’eau  par 
ceux  de  l’acide  chlorhydrique  (ou  d’un  autre  hydracide). 

D’autre  part,  on  fait  réagir  sur  la  seconde  substance 
organique,  que  l’on  veut  associer  à  la  première,  le  potas¬ 
sium  ou  le  sodium,  de  façon  à  substituer  le  métal  à  1  hy¬ 
drogène  :  ce  qui  s’effectue  encore  avec  dégagement  de  cha¬ 
leur.  La  réaction  des  oxydes  alcalins  ou  métalliques  sur 
les  acides,  et  parfois  même  sur  les  alcools,  donne  aussi 
naissance  à  divers  dérivés  métalliques,  engendrés  avec  dé¬ 
gagement  de  chaleur  et  qui  servent  également  de  point  de 
départ  pour  les  doubles  décompositions. 

On  remplace  ainsi  les  deux  substances  primitives,  qui 
étaient  privées  de  toute  action  réciproque  directe,  par  deux 
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dérivés  aiitagonisles,  Tun  renfermant  du  clilore  (ou  un 
élément  équivalent),  tandis  que  l’autre  contient  un  métal. 
En  faisant  ensuite  agir  l’un  sur  l’autre  ces  deux  dérivés, 
on  provoque  une  double  décomposition,  souvent  immédiate, 
avec  production  simultanée  d’un  sel  métallique  et  du  com¬ 
posé  complexe  que  l’on  se  proposait  d’obtenir.  Cette  double 
décomposition  a  lieu  d’ordinaire  avec  un  dégagement  de 
chaleur  très-apparent.  Tel  est  le  mécanisme  le  plus  général 
des  doubles  décompositions  en  Chimie  organique. 

En  résumé,  nous  prenons  comme  point  de  départ  les 
deux  principes  organiques  que  nous  voulons  réunir,  et 
nous  prenons  simultanément  le  chlore  et  un  métal  (ou 
bien  encore  un  acide  et  un  oxyde);  nous  opérons  une 
suite  de  réactions,  toutes  effectuées  avec  dégagement  de 
chaleur:  et  nous  obtenons  comme  résultats  définitifs  le 
composé  complexe  et,  simultanément,  un  chlorure  métal¬ 
lique  (ou  un  sel  analogue).  La  quantité  de  chaleur  qui  se 
serait  produite,  lors  de  la  formation  directe  du  chlorure 
métallique,  a  été  dégagée  par  portions  successives,  dans  la 
série  des  réactions  intermédiaires.  En  outre  une  portion  de 
cette  chaleur  n’a  point  reparu,  ayant  été  employée  à  effec¬ 
tuer  le  travail  nécessaire  pour  associer  les  deux  substances 
organiques  primitives,  avec  production  d’un  comj^osé  nou¬ 
veau,  souvent  doué  d’une  énergie  supérieure  à  celle  des 
principes  générateurs. 

Troisième  Mémoire. 

SUR  la  formation  et  sur  la  décomposition 
DE  l’acide  formique  (^). 

I.  Sur  la  formation  de  V  acide  formique. 

C’est  pour  ainsi  dire  un  axiome  en  Chimie  que  toute 


(’)  Dos  extraits  de  ce  Mémoire  ont  paru  dans  les  Comptes  rendus  des 
séances  de  rjeadémie  des  Sciences,  t.  LIX,  p.  616,  817,  861  et  poi  ;  1864. 
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combinaison  directe  et  produite  par  le  seul  jeu  des  affinités 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  c’est-à-dire  à  une 
perte  de  force  vive,  communiquée  aux  corps  environnants 
sous  forme  de  chaleur  conduite  ou  rayonnée.  Tout  le  tra¬ 
vail  de  la  combinaison  se  trouve  ainsi  effectué  par  des 
actions  exercées  entre  les  seules  molécules  des  corps 
réagissants,  sans  rintervenlion  d’aucune  énergie  exté¬ 
rieure.  On  conçoit  qu’il  doive  en  être  ainsi,  d’après  les 
idées  qui  régnent  aujourd’hui  sur  le  caractère  attractif 
des  forces  qui  déterminent  les  combinaisons  et  sur  l’équi¬ 
valence  entre  les  effets  de  la  chaleur  et  le  travail  mécani¬ 
que.  Pour  qu’une  combinaison  donne  lieu  à  une  absorption 
de  chaleur,  il  semble  nécessaire  de  faire  intervenir  des 
actions  étrangères  aux  affinités  proprement  dites  ,  c’est- 
à-dire  aux  forces  qui  provoquent  la  réunion  en  un  même 
composé  des  particules  des  deux  corps  susceptibles  de  se 
combiner. 

Or  ce  n’esl  pas  là  une  pure  abstraction  :  il  existe  en  efïet 
un  certain  nombre  de  composés  tels,  que  leur  destruction, 
a^ec  reproduction  des  composants  mêmes  qui  leur  ont 
donné  naissance  par  'voie  directe  ou  indirecte^  produit  de 
la  chaleur  :  tels  sont  l’eau  oxygénée^  le  chlorure  d’azote  et, 
comme  je  le  montrerai  bientôt,  l’acide  formique.  Une  sem¬ 
blable  production  de  chaleur,  lors  de  la  décomposition 
spontanée  d’un  système,  implique  comme  conséquence  né¬ 
cessaire  que  la  formation  du  même  système,  envisagée 
indépendamment  de  tout  autre  phénomène,  ait  donné  lieu 
à  une  absorption  de  chaleur.  En  raison  de  cette  exception 
apparente  aux  lois  ordinaires  de  la  Chimie,  l’étude  de 
la  formation  de  ces  corps  présente  un  grand  intérêt. 

L’intérêt  augmente  encore,  quand  il  s’agit  des  composés 
organiques.  En  effet,  parmi  lespropriétésdescomposésorga- 
niques,  il  en  est  certaines  qui  s’écai  tent  de  celles  que  l’on  est 
accoutumé  de  rencontrer  dans  les  substances  minérales,  et 
qui  semblent,  à  première  vue,  inexplicables  par  le  jeu  normal 
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<ies  alïinilés.  C’est  l’existence  de  ces  propriétés  exception¬ 
nelles,  dans  les  composés  organiques  naturels,  qui  avait 
fait  invoquer  tout  d’abord  rintervention  de  la  force  vilale 
pour  en  expliquer  la  formation,  jusqu’au  jour  où  la  syn¬ 
thèse  chimique  est  parvenue  à  réaliser  cette  même  forma¬ 
tion. 

Or  c’est  précisément  une  propriété  de  cette  espèce,  celle 
de  dégager  de  la  chaleur  en  se  décomposant,  que  je  me  pro¬ 
pose  de  mettre  en  lumière  par  l’étude  de  la  formation  de 
la  décomposition  de  l’acide  formique,  composé  naturel 
i|ue  l’art  sait  aussi  reproduire. 

J’ai  été  conduit  à  m’occuper  de  cette  question,  en  com¬ 
parant  la  chaleur  de  combustion  de  l’oxyde  de  carbone  à 
celle  de  l’acide  formique,  et  en  rapprochant  ces  données  de 
la  synthèse  de  l’acide  formique,  telle  qu’elle  peut  être 
opérée  au  moyen  des  éléments  de  l’eau  et  de  l’oxyde  de 
carbone. 

(i).  Synthèse  de  V  acide  formique. —  Les  deux  systèmes 
minéraux  les  plus  simples  qui  puissent  engendrer  l’acide 
formique  sont  les  suivants  : 

I®  Oxyde  de  carbone  et  eau,  à  volumes  gazeux  égaux  : 

Ce  système  répond  à  la  synthèse  directe  de  l’acide  formique 
que  j’ai  efl’ectuée  en  1 855,  en  faisant  agir  l’oxyde  de  carbone 
sur  la  soude  et  sur  les  autres  hydrates  alcalins. 

C’est  avec  le  système  formé  par  un  hydrate  alcalin  et 
l’oxyde  de  carbone  que  l’anomalie  caloritique  (développée 
ci-dessous)  est  surtout  manifeste,  parce  que  ce  système 
donne  lieu  à  une  synthèse  directe  et  sans  produits  acces¬ 
soires. 

Acide  carbonique  et  hydrogène,  à  volumes  égaux  ; 

Ce  système  répond  à  une  expérience  remarquable  de 
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M.  Kolbe.  Ce  savant,  plusieurs  années  après  la  syntlièse  do 
l’acide  formique  par  Toxyde  de  carbone,  a  réussi  à  obtenir 
aussi  l’acide  formique  en  faisant  agir  à  la  fois  l’acide  car¬ 
bonique  et  la  vapeur  d’eau  sur  le  potassium. 

Dans  cette  dernière  condition,  la  production  de  l’acide 
formique  est  accompagnée  par  celle  d’une  grande  quantité 
d’hydrate  de  potasse.  Aussi,  au  point  de  vue  calorifique, 
la  production  de  l’acide  formique  n’offre-t-elle  ici  rien 
d’exceptionnel  :  une  partie  du  travail  développé  par  la  for¬ 
mation  de  plusieurs  équivalents  d’hydrate  de  potasse  pou¬ 
vant  concourir  à  la  formation  d’un  seul  équivalent  d’acide 
formique,  comme  il  arrive  en  général  dans  les  phéno¬ 
mènes  attribués  à  l’état  naissant. 

(2) .  Décomposition  de  V acide  formique. —  Les  deux 
modes  de  formation  précédents  sont,  nous  le  verrons,  réci¬ 
proques  avec  les  deux  modes  de  décomposition  de  l’acide 
formique.  En  effet,  cet  acide,  soumis  à  l’influence  de  la 
chaleur,  peut  être  décomposé,  suivant  les  circonstances, 

soit  en  eau  et  oxyde  de  carbone 

•/ 

— eo2-}-IPO^ 

soit  en  hydrogène  et  acide  carbonique 

(3) .  Chaleur  absorbée  dans  la  production  de  V acide 
formique.  —  Examinons  ces  diverses  réactions  au  point 
de  vue  thermique. 

1°  li’oxyde  de  carbone  résulte  de  la  combustion  incom¬ 
plète  du  carbone^  il  est  susceptible  de  brûler  complètement, 
en  produisant  de  l’acide  carbonique.  Dans  ce  dernier  cas, 
il  dégage  une  certaine  quantité  de  chaleur,  qui  peut  être 
évaluée  à  69000  calories  pour  28  grammes  d’oxyde  de  car¬ 
bone,  soit  un  équivalent,  (^). 

2*^  On  vient  de  rappeler  que  l’acide  formique  peut  être 


(')  Annales  de  Chimie  ci  de  l’hysi(fUe,  4®  série,  l.  V'^l,  p.  36o. 


j3reparé  par  synthèse  directe  et  sans  produits  accessoires, 
au  moyen  des  éléments  de  l’eau  ou,  plus  exactement,  au 
moyen  des  hydrates  alcalins  et  de  l’oxyde  de  carbone  (  ^  )  : 

En  ed’et  les  solutions  aqueuses  dépotasse,  de  soude,  de  chaux, 
de  baryte  absorbent,  à  la  température  ordinaire,  l’oxyde  de 
carbone,  avec  production  des  formiates  correspondants  : 

NaO,  HO  =C^HNaO^ 

On  peut  même  obtenir  le  formiate  de  soude  au  moyen 
de  l’oxyde  de  carbone  et  d’une  solution  aqueuse  de  carbo¬ 
nate  de  soude  ou  de  bicarbonate  de  soude  (^). 

Cette  réaction ,  je  le  répète ,  est  le  fondement  de  tous 
les  raisonnements  qui  vont  suivre;  car  si  l’acide  formique 
ne  résultait  pas  directement  de  l’oxyde  de  carbone,  les 
rapprochements  fondés  sur  la  composition  élémentaire  de 
ces  deux  substances  pourraient  n’offrir  qu’une  médiocre 
importance. 

3*^  On  vient  de  voir  que  l’acide  formique  renferme  les 
éléments  de  l’oxyde  de  carbone  unis  aux  éléments  de  l’eau, 
c’est-à-dire  d’un  corps  complètement  brûlé.  Or  la  combus¬ 
tion  de  l’acide  formique  dégage  beaucoup  plus  de  chaleur 
que  celle  de  l’oxyde  de  carbone. 

En  brûlant  i  équi valen  t  de  cet  acide  ( O^  —  4b  gram¬ 
mes),  de  façon  à  le  changer  en  eau  et  en  acide  carbonique, 
on  donne  naissance  à  96  000  unités  de  chaleur.  Ce  chiffre  se 
déduit  des  expériences  de  MM.  Favre  et  Siibermann,  qui 
ont  enregistré  le  nombre  donné  par  leur  expérience,  sans  en 
tirer  aucune  conséquence  particulière  et  sans  soupçonner 
l’anomaliecalorifiqueque  je  cherche  à  mettre  en  lumière  (^). 
Les  auteurs  indiquent  encore  un  autre  nombre  comme  ré- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XLVI,  p.  477  5  i856. 
(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  4o4' 

(’)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t,  XXXIV,  p.  4^85 


(  V)  ) 

suhanl,  iioii  de  l’expérience,  maisd’iine  courbe  empirique 
relative  «à  la  série  des  acides  ;  ce  nombre  conduirait  à  une 
chaleur  de  combustion  égale  à  88000  environj  et  cjui  lais¬ 
serait  subsister  tous  les  rapprochements  que  je  signale. 
Mais  j’ai  préféré  raisonner  sur  ie  nombre  expérimental, 
d’autant  plus  que  l’extension  de  la  courbe  des  auteurs  au 
premier  terme  de  la  série,  c’est-à-dire  à  l’acide  formique, 
me  paraît  douteuse,  précisément  à  cause  des  propriétés 
anormales  de  ce  composé. 

Le  chiffre  96000  exprime  donc  la  chaleur  dégagée  par 
la  combustion  de  i  équivalent  d’acide  formique.  Or  ce 
chiffre  est  beaucoup  plus  grand  c]ue  le  chiffre  69000,  qui 
exprime  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  de  i  équi¬ 
valent  d’oxyde  de  carbone.  La  différence  est  égale  à  nyooo 
calories.  Celte  différence- ne  saurait  être  comblée  par  la 
combustion  de  l’eau,  puisque  l’eau  est  un  corps  complète¬ 
ment  brûlé. 

Les  conséquences  sont  ici  les  mêmes,  soit  cjue  l’on  dérive 
l’acide  formique  de  l’oxyde  de  carbone  et  de  l’eau,  soit 
de  l’acide  carbonique  et  de  l’hydrogène.  En  effet,  la  com¬ 
bustion  de  ces  deux  systèmes  dégage  à  peu  de  chose  près  la 
même  quantité  de  chaleur,  69000  calories,  et  cette  quantité, 
dans  un  cas  comme  dans  l’autre,  est  inférieure  de  plus 
d’un  tiers  à  la  chaleur  de  combustion  de  l’acide  formique. 

Observons  cependant  que  l’identité  entre  les  chaleurs  de 
combustion  de  l’oxyde  de  carbone  et  de  l’hydrogène  n’existe 
que  lorsqu’on  rapporte  les  phénomènes  à  la  température 
ordinaire  et  à  l’eau  liquide.  Si  on  les  rapportait  à  l’eau 
gazeuse,  c’est-à-dire  si  l’on  opérait  la  comparaison  à  une 
température  supérieure  à  100  degrés,  l’oxyde  de  carbone 
fournirait  environ  10000  calories  de  plus  que  l’hydrogène. 

Au  contraire,  la  combustion  de  l’acide  formique  li¬ 
quide,  avec  production  d’eau  liquide,  et  la  combustion  de 
l’acide  formique  gazeux,  avec  production  d’eau  gazeuse, 
fou  missent  à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  chaleur,  parce 
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cjue  le  volume  de  l’acide  gazeux  est  le  même  que  celui  de 
l’eau  qu’il  peut  produire  (^). 

Pievenons  à  la  synthèse  de  l’acide  formique  au  moyen  de 
l’oxyde  de  carbone.  Cette  synthèse,  opérée  au  moyen  de 
l’eau  et  de  l’oxyde  de  carbone,  donnerait  lieu,  disons -nous, 
à  une  absorption  de  27000  calories. 

Une  telle  absorption  mérite  d’autant  plus  notre  atten¬ 
tion  que  la  chaleur  de  combustion  d’un  équivalent  d’acide 
formique,  96000  calories,  diffère  peu  de  la  chaleur  de 
combustion  ducarbone  contenu  dans  cet  acide  (C^  —  94000) . 
La  chaleur  de  combustion  de  l  ^ acide  formique  est  à  peu 
près  égale  à  la  chaleur  que  pourrait  produire  en  se  chan¬ 
geant  en  acide  carbonique  le  carbone  contenu  dans 
Il  acide  formique^  c’est-à-dire  dans  l’oxyde  de  carbone,  si 
ce  carbone  n’avait  subi  aucun  commencement  de  combus¬ 
tion  :  c’est  assez  dire  que  l’arrangement  des  parties  n’est 
plus  le  même  dans  l’acide  formique  que  dans  l’eau  et 
l’oxyde  de  carbone  dont  il  renferme  les  éléments. 

Il  semble  donc  que,  dans  la  production  de  l’acide  for- 
micjue,  il  se  soit  accompli  un  travail  inverse  de  celui  qui 
avait  été  d’abord  effectué  par  le  jeu  normal  des  affinités, 
lors  de  la  production  de  l’oxyde  de  carbone.  Si  ce  résultat 
était  réalisé  seulement  dans  les  êtres  vivants,  comme  il 
arrive  dans  la  formation  du  sucre  par  exemple  (z;ozr  p.  58), 
on  serait  porté  à  invoquer  le  jeu  exceptionnel  d’une  force 
nouvelle,  agissant  au  rebours  des  affinités.  Mais  j’ai  dé¬ 
montré  que  l’acide  formique  peut  être  obtenu  sous  l’in¬ 
fluence  de  conditions  purement  chimiques  :  les  caractères 
anormaux  que  possèdent  les  matières  organiques  naturelles 
se  retrouvent  donc  dans  les  matières  organiques  artifi¬ 
cielles. 

Ce  qui  donne  à  la  production  de  l’acide  formique  et  au 
travail  négatif  apparent  qui  l’accompagne  un  caractère 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  série,  t.  VI,  p.  3li  et 
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particulièrenieiit  inléressaut,  c’est  c|ii’il  s’agit  ici  d'une 
(ombinaison  directe  et  qui  ne  coïncide  avec  la  formation 
d’aucun  autre  composé,  capable  de  produire  isolément  un 
accroissement  de  force  vive  supérieur  à  celle  qui  devient 
latente  lors  de  la  métamorphose  de  l’oxyde  de  carbone 
en  acide  formique.  Il  s’agit  ici,  je  le  répète,  d’une  syntbèse 
directe.  Cependant,  à  ce  point  de  vue,  nous  devons  faire 
une  remarque  essentielle.  En  effet,  le  composé  que  l’on 
obtient  par  syntbèse  directe  n’est  pas  l’acide  formique, 
mais  le  formiate  de  soude. 


(4).  Chaleur  absorbée  dans  la  production  du  formiate 
de  soude.  —  Envisageons  donc  la  syntbèse  du  formiate  de 
soude. 

La  production  de  ce  sel,  par  l  union  de  l’acide  formique 
préexistant  et  delà  base  alcaline,  en  présence  d’une  quan¬ 
tité  d’eau  suffisante,  donne  lieu  à  i3ooo  unités  de  cha¬ 
leur  environ  dégagées. 

Réciproquement  le  travail  nécessaire  pour  opérer  la 
séparation  du  formiate  de  soude  en  acide  formique  et 
soude  dissous  est  mesuré  par  i3ooo  calories  absorbées . 
Cette  chaleur  doit  être  retranchée  de  la  chaleur  de  combus¬ 
tion  de  l’acide  formique,  si  l’on  veut  évaluer  la  clialeur  de 
combustion  du  formiate  de  soude,  c’est-cà-dire  celle  du  com¬ 
posé  que  l’on  a  réellement  obtenu  par  synthèse  directe. 

La  chaleur  de  combustion  du  formiate  de  soude,  dissous 
dans  une  grande  quantité  d’eau  et  envisagé  dans  les  con¬ 
ditions  même  où  il  prend  naissance,  demeure  donc  égale  à 
83ooo.  Ce  chiffre  est  beaucoup  plus  élevé  que  la  chaleur 
de  combustion  (69000)  de  l’oxyde  de  carbone  :  la  diffé¬ 
rence,  14000  calories,  représente  une  quantité  de  chaleur 
absorbée  réellement  lors  de  la  syntbèse  du  formiate  de 
soude. 

Ce  n’est  pas  tout  ;  la  production  du  formiate  de  soude 
peut  aussi  avoir  lieu  au  moyen  de  l’oxyde  de  carbone  et 
d’une  dissolution  de  carbonate  de  soude.  Or,  dans  ces  cou- 
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cli  lions,  elle  répond  à  une  absorption  de  chaleur  plus  grande 
encore,  puisqu’il  faut  tenir  compte  de  la  séparation  du  car¬ 
bonate  de  soude  en  soude  et  acide  carbonique  :  ce  qui  porte 
la  chaleur  absorbée  dans  la  production  directe  du  formiate 
de  soude  à  26  5oo  calories  environ. 

Enfin  avec  le  bicarbonate  de  soude  et  l’oxyde  de  car¬ 
bone,  on  peut  aussi  obtenir  du  formiate  de  soude  :  l’ab¬ 
sorption  de  chaleur  s’élève  alors  à  Soooo  calories. 

(5).  Influence  de  V état  de  dissolution  de  V oxyde  de 
carbone.  —  Les  quantités  précédentes  diffèrent  un  peu  de 
celles  qui  expriment  la  chaleur  réellement  absorbée  dans 
les  conditions  mêmes  de  l’expérience.  En  effet,  la  réaction 
des  alcalis  sur  l’oxyde  de  carbone  semble  s’exercer  plutôt 
sur  l’oxyde  de  carbone  dissous  que  sur  le  gaz  lui-même. 
Elle  est  si  lente  que  l’on  ne  saurait  guère  douter  de  cette 
dissolution  préalable,  d’autant  que  la  réaction  devient  plus 
rapide  en  présence  d’un  corps  capable  de  dissoudre  l’oxyde 
de  carbone  en  plus  grande  quantité  que  l’eau,  tel  que  l’al¬ 
cool.  J’ai  observé  ce  dernier  résultat  dans  mes  expériences 
sur  la  formation  de  l'acide  formique  (  ^  ).  Or,  la  dissolution 
des  gaz  dans  les  liquides  dégage  toujours  de  la  chaleur. 
S’il  est  difficile  de  vérifier  cette  propriété  générale,  en  opé¬ 
rant  en  présence  de  l’eau  et  sur  un  gaz  aussi  peu  soluble  que 
l’oxyde  de  carbone,  cependant  j’ai  pu  vérifier  qu’un  déga¬ 
gement  de  chaleur  analogue  se  produit  d’une  manière  sen¬ 
sible,  lorsque  l’on  fait  agir  l’oxyde  de  carbone  sur  un  dis¬ 
solvant  dans  lequel  il  est  beaucoup  plus  soluble  que  dans 
l’eau  ,  tel  que  le  chlorure  cuivreux  dissous  dans  l’acide 
chlorhydrique-,  cette  liqueur  dissout  environ  vingt  fois  son 
volume  d’oxyde  de  carbone. 

Il  n’est  donc  guère  douteux  que  la  dissolution  préalable 
de  l’oxyde  de  carbone  dans  l’eau  ne  dégage  de  la  chaleur-. (*) 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXI,  p.  ^63.  —  Un  litre 
d’eau  dissout  26  centimètres  cubes  d’oxyde  de  carbone  à  10  degrés;  tandis 
qu’un  litre  d’alcool  en  dissout  204  centimètres  cubes,  d’après  M.  Bunsen. 
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si  celte  dissolution  était  assimilée  à  une  liquéfaction^  elle 
donnerait  lieu  à  un  dégagement  compris  entre  6000  et 
10000  calories,  chiffres  que  je  cite  pour  préciser  les 
idées  (^).  Je  reviendrai  tout  à  Fheure  sur  l’influence 
exercée  par  cette  dissolution  préalable. 

On  pourrait  dire  encore  que  la  dissolution  de  l’oxyde  de 
carbone  éprouve  une  dilution  progressive,  à  mesure  que 
le  gaz  dissous  est  absorbé  par  la  soude  5  or  la  dilution  des 
dissolutions  est  un  phénomène  physique  qui  donne  lieu  en 
général  à  une  certaine  absorption  de  chaleur.  Mais  l’efFet 
de  cette  dilution  de  la  solution  d’oxyde  de  carbone  sera 
compensé  en  grande  partie  par  la  concentration  inverse  de 
la  solution  du  formiate  de  soude.  Toutes  ces  quantités, 
mises  en  jeu  dans  la  dilution,  ne  méritent  pas  de  nous  ar¬ 
rêter.  En  effet  l’expérience  prouve  que  les^  absorptions  de 
chaleur  dues  à  la  dilution  ne  sont  jamais  très-considérables, 
qu’elles  ne  s’exercent  que  sur  des  liqueurs  très-concentrées, 
et  qu’elles  cessent  complètement  dès  que  les  liqueurs  sont 
un  peu  étendues  :  les  circonstances  dans  lesquelles  ces  ab¬ 
sorptions  peuvent  devenir  sensibles  ne  sont  donc  guère 
applicables  à  une  dissolution  aussi  étendue  que  la  solution 
aqueuse  de  l’oxyde  de  carbone  ou  celle  du  formiate  de  soude 
qui  en  dérive. 

Si  je  me  suis  étendu  sur  ces  explications,  c’est  que  le  fait 
de  la  dilution  a  été  invoqué  d’une  manière  vague  pour  ex¬ 
pliquer  l’absorption  de  chaleur  produite  dans  la  génération 
du  formiate  de  soude.  Mais  il  suffit  de  la  moindre  réflexion 
pour  écarter  une  explication  aussi  superficielle  \  en  effet  je 
viens  de  montrer  que  le  phénomène  de  la  dilution,  appli¬ 
qué  à  une  dissolution  aqueuse  d’oxyde  de  carbone ,  ne 
pourrait  produire  que  des  effets  calorifiques  insigni¬ 
fiants,  relativement  aux  cpiantités  de  chaleur  absorbées 


(‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  srrie,  t.  p.  3io. 
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dans  la  réaction  de  l’oxyde  de  carbone  sur  les  liqueurs 
alcalines. 

Il  y  a  plus  :  l’effet  de  la  dilution  des  solutions  d’oxyde 
de  carbone,  fût-il  plus  marqué,  ne  saurait  jouer  un  rôle  im¬ 
portant  dans  la  réaction.  En  effet,  au  début  de  l’expérience, 
on  opère  sur  une  solution  aqueuse  saturée  d’oxyde  de  car¬ 
bone,  laquelle  demeure  en  présence  d’une  atmosphère 
d’oxyde  de  carbone.  L’oxyde  de  carbone  qui  se  combine  à 
la  soude  au  sein  de  la  dissolution  et  pendant  un  temps  très- 
court,  à  une  époque  quelconque  de  l’expérience,  est  rem¬ 
placé  à  mesure  dans  cette  même  dissolution  par  l’oxyde 
de  carbone  contenu  dans  l’atmosphère  gazeuse  superposée; 
or  la  tension  de  l’oxyde  de  carbone  dans  ladite  atmosphère 
n’étant  diminuée  que  d’une  très-petite  quantité  à  la  fois 
par  cette  lente  absorption,  et  l’oxyde  de  carbone  étant 
d’ailleurs  peu  soluble  dans  l’eau,  la  quantité  du  gaz  dissous 
par  un  volume  donné  de  la  liqueur  ne  varie  pas  en 
raison  directe  de  la  quantité  d’oxyde  de  carbone  changée 
en  formiate,  mais  suivant  une  progression  beaucoup  plus 
lente,  puisque  l’oxyde  de  carbone  changé  en  formiate  est 
remplacé  à  mesure  dans  la  liqueur  par  le  gaz  de  l’atmo¬ 
sphère  supérieure.  Les  effets  de  la  dilution  des  solutions 
d’oxyde  de  carbone,  quels  qu’ils  soient,  seront  donc  insen¬ 
sibles  pendant  l’intervalle  de  temps  nécessaire  pour  la  for¬ 
mation  d’une  très-petite  quantité  de  formiate  de  soude.  Ces 
effets  représentent  quelque  chose  d’analogue  à  un  infi¬ 
niment  petit  du  second  ordre. 

Le  seul  phénomène  dont  il  soit  nécessaire  de  tenir 
compte  en  définitive,  est  le  dégagement  de  chaleur  produit 
par  la  dissolution  préalable  de  l’oxyde  de  carbone. 

Or,  attendu  l’extrême  lenteur  de  la  réaction,  cette  cha¬ 
leur  a  été  dissipée  par  rayonnement  et  conductibilité,  long¬ 
temps  avant  que  ladite  réaction  se  soit  effectuée  :  elle  ne 
peut  donc  concourir  à  effectuer  le  travail  nécessaire  pour 
constituer  le  formiate  de  soude.  Il  suit  de  là  que  l’ab- 
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sorplion  de  chaleur  produite  lors  de  cette  forruatioii,  en 
partant  de  l’oxyde  de  carbone  gazeux  a  été  évaluée  trop 
bas:  dans  un  calcul  plus  exact,  il  faut  y  ajouter  la  chaleur 
dégagée  auparavant  lors  de  la  dissolution  de  l’oxyde  de  car¬ 
bone.  Cette  conclusion  deviendra  plus  nette  en  remar¬ 
quant  que  la  dissolution  préalable  diminue  la  chaleur  de 
combustion  de  l’oxyde  de  carbone  de  toute  la  chaleur  dé¬ 
gagée  lors  de  cette  dissolution  5  elle  augmente  donc  l’écart 
entre  la  chaleur  de  combustion  de  l’oxyde  de  carbone  et 
celle  du  formiate  de  soude. 

En  évaluant  la  chaleur  de  dissolution  de  l’oxyde  de  car¬ 
bone  au  chiffre  approximatif  de  8000  calories  pour  i  équi- 
valent=  28  grammes,  on  trouve  que  la  production  du 
formiate  de  soude,  au  moyen  de  l’oxyde  de  carbone  dis¬ 
sous  et  d’une  solution 

de  soude,  donne  lieu  à  une  absorption  de ..  .  21000  calories 

de  carbonate  de  soude,  »  ...  345oo  « 

de  bicarbonate  de  soude,  »  ...  38  000  » 

Il  résulte  des  faits  et  des  considérations  précédentes,  que 
l’écart  qui  existe  entre  la  chaleur  de  combustion  de  l’oxyde 
de  carbone  et  celle  de  l’acide  formique  ne  s’explique  pas 
par  les  conditions  physiques  ou  chimiques  les  plus  appa¬ 
rentes  de  la  synthèse  directe  du  formiate  de  soude.  Pour¬ 
suivons  cette  discussion. 

(6).  Influence  de  la  lumière.  —  A  première  vue  on  serait 
porté  à  attribuer  à  la  lumière  quelque  rôle  dans  une  telle 
formation.  En  effet,  la  lumière  est  un  agent  capable  de  pro¬ 
duire  des  effets  du  même  ordre  à  la  température  ordinaire  : 
on  connaît  toute  l’importance  du  rôle  qu’elle  joue  dans  la 
formation  des  principes  végétaux.  Aussi  ai-je  cru  devoir 
examiner  l’influence  que  la  lumière  pourrait  exercer  sur 
la  synthèse  de  l’acide  formique. 

J’ai  pris  trois  tubes  de  verre,  d’une  capacité  de  60  cen¬ 
timètres  cubes  environ  5  j’ai  introduit  dans  chacun  d’eux 
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'i  ccDlinièlres  cubes  d’une  solution  aqueuse  renfermant 
le  tiers  de  son  poids  de  potasse,  j’ai  rempli  les  tubes 
d’oxyde  de  carbone  et  je  les  ai  scellés  à  la  lampe.  L’un 
des  tubes  a  été  placé  horizontalement  et  renfermé  dans 
un  tube  de  fer,  au  sein  d’une  obscurité  absolue.  Un  autre 
a  été  placé  horizontalement  sur  la  table  du  laboratoire 
et  exposé  à  la  lumière  diffuse.  Enfin  le  dernier  tube  a  été 
exposé  à  la  lumière  solaire  pendant  tout  le  mois  de  sep¬ 
tembre  de  la  même  année.  Au  bout  d’un  mois,  les  tubes 
ont  été  ouverts  sur  le  mercure,  et  on  a  déterminé  le  vo¬ 
lume  du  gaz  absorbé. 

Dans  le  tube  maintenu  au  sein  d’une  obscurité  absolue, 
l’absorption  a  été  trouvée  égale  à  i3  centimètres  cubes. 

Dans  le  tube  exposé  à  la  lumière  diffuse,  l’absorption 
était  de  12  centimètres  cubes. 

Dans  le  tube  exposé  à  la  lumière  solaire,  elle  était 
encore  un  peu  moindre. 

11  résulte  de  ces  faits  que  la  lumière  ne  paraît  pas  exercer 
d’influence  sur  la  synthèse  de  l’acide  formique.  Le  méca¬ 
nisme  qui  préside  à  cette  synthèse  est  d’un  ordre  diffé¬ 
rent. 

En  cherchant  à  me  retjdre  compte  de  ces  propriétés  sin¬ 
gulières,  j’ai  été  conduit  à  étudier  la  décomposition  de 
l’acide  formique.  En  eflèt,  les  chaleurs  de  combustion  de 
deux  corps,  qui  dérivent  l’un  de  l’autre  et  qui  fournissent 
les  mêmes  produits  en  brûlant,  ne  présentent  qu’une  rela¬ 
tion  théorique  avec  les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou 
absorbées  au  moment  où  l’un  des  deux  corps  donne  nais¬ 
sance  à  l’autre.  Il  m’a  paru  préférable  de  déterminer  direc¬ 
tement  les  effets  calorifiques  qui  accompagnent  soit  la 
production  de  l’acide  formique,  soit  sa  décomposition, 
c’est-à-dire  le  phénomène  réciproque.  La  première  étant 
trop  lente  pour  se  prêter  à  une  semblable  étude,  je  me  suis 
attaché  exclusivement  à  la  seconde.  Mais,  avant  d’examiner 
cette  décomposition  au  point  de  vue  thermique,  j’en  ai  fait 
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d’abord  ime  étude  spéciale  au  point  de  vue  chimique,  aüii 
de  rechercher  les  eoiiditions  les  plus  favorables  à  l’examen 
thermique. 

II.  Décomposition  de  V acide  Joriniq ue ,  au  point  de 

'vue  chimique. 

Je  commeiieerai  par  exposer  mes  observations  sur  la  dé¬ 
composition  directe  et  opérée  sans  auxiliaire;  puis  je  par¬ 
lerai  de  la  décomposition  provoquée  avec  le  concours  de 
certains  agents  auxiliaires,  tels  que  l’acide  sulfurique,  la 
pierre  ponce,  la  mousse  de  platine,  etc. 

1.  Décomposition  directe,  —  Les  produits  de  la  décom¬ 
position  directe  de  l’acide  formique  par  la  chaleur  varient 
suivant  la  durée  de  l’opération  ou,  plus  exactement,  sui« 
vant  les  proportions  relatives  entre  l’acide  formique  dé¬ 
composé  et  celui  c|ui  ne  l’est  pas  encore. 

Premiers  produits.  —  o^'^,ioo  d’acide  formique  pur  ont 
été  introduits  dans  un  tube  de  verre,  de4o  centimètres  cubes 
environ,  au  moyen  d’une  ampoule  scellée;  le  vide  a.  été 
fait,  le  tube  scellé,  l’ampoule  brisée,  puis  le  tube  a  été 
chauffé  au  bain  d’huile,  vers  260  degrés,  pendant  huit 
heures.  La  pression  dans  ces  conditions  s’accroît  peu  à 
peu,  tout  en  demeurant  voisine  de  3  atmosphères. 

Au  bout  de  ce  temps,  le  tube  renfermait  16*  centimètres 
cubes  d’oxyde  de  carbone  sensiblement  pur,  en  outre  de 
l’acide  formique  inaltéré  et  de  l’eau  qui  provenait  de  la 
portion  d’acide  décomposée.  Le  tiers  de  l’acide  formique 
avait  donc  été  résolu  en  oxyde  de  carbone  et  en  eau  : 

Derniers  produits.  —  Mais  le  mode  de  décomposition 
change  de  nature,  si  l’on  prolonge  davantage  la  réaction 
de  façon  à  détruire  tout  l’acide  formique.  C’est  ce  que 
montre  l’expérience  suivante. 

o^‘’,ioo  d’acide  formique  ont  été  introduits  dans  un 
autre  tube  de  verre,  de  4o  centimètres  cubes  environ  ;  le 
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vide  a  été  fait,  le  tube  scellé,  puis  chauffé  au  bain  d’huile, 
vers  260  degrés,  pendant  vingt-cinq  heures. 

Au  bout  de  ce  temps,  la  totalité  de  l’acide  était  décom¬ 
posée.  La  pression  a  dû  changer  pendant  le  cours  de  l’ex¬ 
périence,  depuis  2 -J  jusqu’à  5  atmosphères  environ. 

A  la  fin,  l’analyse  a  montré  que  le  tube  renfermait  de 
l’eau  et  un  mélange  d’oxyde  de  carbone,  d’hydrogène  et 
d’acide  carbonique,  à  volumes  sensiblement  égaux. 

L’oxyde  de  carbone  et  beau  résultent  de  la  même  dé¬ 
composition  que  ci-dessus^ 

L’acide  carbonique  et  l’hydrogène  résultent  d’une  dé¬ 
composition  toute  différente 

C'O'H- 

La  décomposition  en  oxyde  de  carbone  et  eau  représente 
1  effet  initial  de  la  chaleur’,  elle  a  lieu  en  présence  d’uiî 
excès  d’acide  formique.  La  décomposition  en  acide  carbo- 
nique  et  hydrogène  représente  l’effet  final  ;  celui-ci  se  pro¬ 
duit  lorsque  les  portions  ultimes  de  l’acide  formique  se 
détruisent. 

Je  me  suis  demandé  si  le  dernier  résultat  ne  pourrait  pas 
être  attribué  à  une  réaction  secondaire,  celle  de  l’oxyde  de 
carbone  sur  l’eau.  Pour  répondre  à  ce  doute,  j’ai  chauffé  à 
260  degrés,  pendant  dix-huit  heures,  dans  des  tubes  scel¬ 
lés,  d’une  part,  un  mélange  d’oxyde  de  carbone  et  d’eau; 
d’autre  part,  un  mélange  d’acide  carbonique  et  d’hydro- 
gene,  a  volumes  égaux.  Alais,  dans  un  cas  comme  dans 
1  autre,  aucune  réaction  ne  s’est  opérée.  Dans  un  cas 
comme  dans  l’autre,  je  n’ai  pas  davantage  observé  de  réac¬ 
tion  vers  4bo  degrés,  c’est-à-dire  vers  le  rouge  sombre. 

2.  Influence  du  temps.  —  La  décomposition  de  l’acide, 
formique  par  la  chaleur  offre  ce  caractère  remarquable, 
qu’elle  n’est  pas  instantanée,  mais  quelle  exige  le  concours 
du  temps  ;  au  même  titre,  sans  doute,  que  la  formation  de 
l’acide  formique  au  moyen  de  l’oxyde  de  carbone  et  de  la 


(  -i!)  ) 

potasse.  On  pourrait  déjà  conclure  des  expériences  précé¬ 
dentes  qu’il  en  est  ainsi  ^  mais  j’ai  cru  devoir  vérifier  le 
fait  spécialement. 

Je  m’en  suis  assuré  en  faisant  passer  la  vapeur  de  l’acide 
formique  à  travers  un  long  serpentin  de  verre,  suivi  d’un 
ballon  ;  le  tout  était  plongé  dans  un  bain  d’buile,  et  main¬ 
tenu  à  la  température  fixe  de  ^43  degrés,  dans  une  expé¬ 
rience^  à  celle  de  3oo  degrés,  dans  une  autre.  En  opérant 
ainsi,  la  vapeur  de  l’acide  prend  aussitôt  la  température 
du  bain,  comme  je  l’ai  vérifié^  mais  elle  n’éprouve  pas 
de  décomposition  appréciable. 

L’influence  d’une  température  de  3oo  degrés,  lorsqu’elle 
n’est  pas  prolongée  au  delà  de  quelques  secondes,  est  donc 
insuffisante  pour  produire  un  effet  appréciable  5  tandis 
qu’une  température  de  260  degrés,  convenablement  pro¬ 
longée  ,  donne  lieu  à  une  décomposition  complète.  On 
réussirait  certainement  à  obtenir  une  décomposition 
plus  rapide,  en  élevant  la  température  fort  au-dessus  de 
3oo  degrés;  mais  l’appréciation  exacte  des  phénomènes 
calorifiques  manifestés  par  la  vapeur  dans  ces  conditions 
devient  fort  difficile. 

3.  Agents  auxiliaires.  —  C’est  pourquoi  j’ai  cherché  à 
provoquer  la  décomposition  rapide  de  l’acide  formique  à 
une  température  plus  basse,  et  à  l’aide  d’agents  auxiliaires. 
J’ai  essayé  l’acide  sulfurique,  la  glycérine,  la  pierre  ponce, 
le  charbon,  enfin  le  platine. 

Indiquons  successivement  les  phénomènes  observés. 

L’acide  sulfurique,  comme  on  le  sait  depuis  long¬ 
temps,  provoque  la  décomposition  de  l’acide  formique  en 
eau  et  oxyde  de  carbone.  J’ai  vérifié  que  le  mélange  des 
deux  acides  s’opère  avec  dégagement  de  chaleur,  sans  doute 
par  suite  de  leur  combinaison.  La  décomposition  com¬ 
mence  aussitôt;  mais  elle  se  ralentit  et  s’arrête  bientôt 
presque  complélernent. 

La  liqueur  ainsi  obtenue  représente  un  syslème  en  équi- 


libre  instable;  car  il  suffit  de  l’agiter  vivement  pour  voir 
les  bulles  gazeuses  s’en  dégager,  comme  au  sein  d’un  vin 
de  Champagne  mousseux.  Le  dégagement  reparaît  aussi, 
pour  peu  que  l’on  élève  la  température.  Longtemps  avant 
d’atteindre  loo  degrés,  on  obtient  un  abondant  dégage¬ 
ment  d’oxyde  de  carbone,  l’eau  demeurant  unie  à  l’acide 
sulfurique. 

Quelle  que  soit  la  simplicité  des  phénomènes  chimiques 
définitifs  produits  dans  de  pareilles  conditions,  les  effets  ca¬ 
lorifiques  dus  aux  réactions  intermédiaires  m’ont  paru 
trop  compliqués  pour  que  leur  discussion  fût  de  nature  à 
éclaircir  un  cas  exceptionnel,  tel  que  la  formation  de  l’acide 
formique. 

2®  La  même  remarque  s’applique  à  la  réaction  de  la 
glycérine.  Sous  l’influence  de  cette  substance,  l’acide  for¬ 
mique  est  retenu  jusqu’au  moment  de  sa  décomposition  en 
eau  et  oxyde  de  carbone  (^) .  L’action  est  déjà  sensible  à  lyo 
degrés  et  même  au-dessous.  Au  voisinage  de  2o5  degrés, 
elle  s’opère  avec  une  grande  rapidité.  Mais  elle  est  précé¬ 
dée  par  la  production  d’une  combinaison  spéciale  de  gly¬ 
cérine  et  d’acide  formique. 

En  outre,  il  suffit  de  modifier  un  peu  les  conditions  pour 
décomposer  l’acide  formique  en  acide  carbonique  et  hydro¬ 
gène;  le  dernier  gaz  ne  se  dégage  point,  mais  il  exerce  une 
action  réductrice  sur  la  glycérine  elle-même.  Cette  der¬ 
nière  réaction  a  été  découverte  récemment  par  M.  Tol- 
lens  (*),  qui  l’a  signalée  comme  propre  à  changer  la  gly¬ 
cérine  en  alcool  allylique.  La  discussion  de  ces  phénomènes 
complexes  ne  nous  arrêtera  pas  davantage. 

J’arrive  aux  agents  auxiliaires  qui  n’exercent  point 
d’action  chimique  proprement  dite.  Tels  sont  la  pierre 
ponce,  le  charbon  de  bois,  le  platine. 


(‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Phy  sique,  3®  série,  l.  Xt.Vl,  p.  486. 
(’)  Bulletin  de  la  SocicLc  Chimique,  {>.  XI,  j».  3i)5, 
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3®  Ni  la  pierre  ponce  à  25o  degrés,  ni  le  cliarbon  à 
!257  degrés,  n’ont  déterminé  une  décomposition  sensible 
de  la  vapeur  formique,  cette  vapeur  étant  dirigée  sous 
forme  de  courant  continu  et  rapide  à  la  surface  des  sub¬ 
stances  précédentes. 

Le  charbon  présente  d’ailleurs  un  inconvénient  grave 
dans  des  expériences  de  ce  genre.  Dès  les  premiers  moments 
où  la  vapeur  formique  arrive  à  la  surface  du  charbon,  elle 
s’y  condense,  en  déterminant  une  élévation  de  température 
considérable.  Cependant  cet  effet  ne  dure  pas  au  delà  des 
premiers  moments;  dès  que  le  charbon  est  saturé  par  le 
composé  gazeux,  le  système  ne  tarde  pas  à  se  refroidir  et 
à  se  mettre  de  nouveau  en  équilibre  avec  le  bain  d’huile 
qui  l’entoure.  Mais  la  complication  initiale  est  tellement 
marquée  avec  le  charbon,  qu’il  vaudrait  mieux  éviter 
l’emploi  de  cette  substance,  alors  même  que  l’on  opérerait 
à  une  température  suffisante  pour  provoquer  la  décompo¬ 
sition. 

4”  La  mousse  de  platine  donne  des  effets  plus  favorables. 
Elle  n’agit  pas  encore  à  loo  degrés;  mais  elle  détermine 
d’une  manière  très-marquée  la  décomposition  d’un  courant 
de  vapeur  formique,  dès  la  température  de  170  degrés.  A 
260  degrés,  les  effets  sont  extrêmement  développés.  La 
réaction  était  suffisamment  rapide,  dans  les  conditions  où 
j’opérais,  pour  détruire  près  de  la  moitié  de  la  vapeur 
formique  qui  passait  à  la  surface  du  platine. 

A  260  degrés,  aussi  bien  qu’à  170  degrés,  la  décomposi¬ 
tion  donne  naissance  à  de  l’acide  carbonique  et  à  de  l’hy¬ 
drogène,  à  volumes  égaux,  sans  oxyde  de  carbone.  Le  vo¬ 
lume  de  ces  gaz  est  double  de  celui  de  la  vapeur  formique, 
comme  le  montre  l’équation 

-f-  H*. 

Tel  s  sont  les  faits  que  j’ai  constatés,  en  étudiant  la  drL 
composition  de  l’acide  formique  par  la  chaleur. 
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IJJ.  Effets  calorifiques  qui  accompagnent  la  décom¬ 
position  de  r acide  formique. 

Les  conditions  de  la  décomposition  de  l’acide  formicjiie 
étant  connues,  il  s’agit  de  réaliser  cette  décomposition  dans 
un  appareil  qui  se  prête  à  la  constatation  des  effets  calori- 
lîques  produits  simultanément.  Voici  quelles  sont  les  dis¬ 
positions  que  j’ai  adoptées. 

J’effectue  la  décomposition  de  l’acide  formique  au  sein 
d’un  petit  ballon  di;  5o  centimètres  cubes,  placé  au  centre 
d’un  ballon  de  25o  centimètres  cubes  ^  ce  dernier  est  rem¬ 
pli  d’air  et  ne  communique  pas  avec  le  ballon  intérieur. 
La  vapeur  arrive  au  fond  du  ballon  central,  en  traversant 
un  serpentin.  Sa  décomposition  est  déterminée,  dans  le 
ballon  même,  par  la  mousse  de  platine  (i5  grammes).  Tout 
l’appareil  est  noyé  dans  un  bain  d’buile.  Deux  tbermo- 
mètres  sont  plongés,  l’un  dans  le  bain,  l’autre  dans  la  va¬ 
peur  et  au  centre  du  ballon  où  elle  se  décompose.  Les  pro¬ 
duits  liquides  et  gazeux  sont  recueillis  au  dehors. 

J’ai  décrit  dans  le  présent  Recueil  et  figuré  ce  petit  ap¬ 
pareil,  construit  en  verre,  d’une  seule  pièce,  par  M.  Alver- 
gniat(^).  Les  principales  dispositions  qu’il  réalise  ont  pour 
objet,  l’une  (serpentin)  dç  porter  d’avance  la  vapeur  à  la 
température  à  laquelle  elle  doit  se  décomposer,  l’autre 
(ballon  enveloppant)  d’entourer  le  ballon  où  elle  se  dé¬ 
compose  par  un  espace  contenant  de  l’air,  c’est-à-dire  une 
substance  dont  la  masse  soit  comparable  à  celle  de  la  va¬ 
peur  et  qui  n’enlève  pas  trop  rapidement  à  celle-ci  son 
excès  de  température. 

Tout  étant  disposé,  et  la  température  du  bain  d’huile 
maintenue  fixe,  à  267  degrés  par  exemple,  on  constate, 
que  celle  du  ballon  central  devient  également  fixe  (soit  à 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phj'sir/ue,  4*^  série,  l.  XIII,  p.  i/jj  (JP/.  /, 
7)- 
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264  degrés)  :  la  dilîéreiice  conslarile  des  deux  tlierniomèlres 
ne  dépasse  pas  2  ou  3  degrés. 

Cette  différence  n’existe  que  dans  un  appareil  qui  n’est 
traversé  par  aucun  courant  gazeux.  Si  l’on  fait  arriver 
dans  l’appareil  un  courant  de  gaz  ou  de  vapeur,  qui  n’y 
éprouve  aucune  réaction,  les  deux  thermomètres  se  mettent 
presque  aussitôt  en  équilibre,  comme  je  m’en  suis  assuré  à 
plusieurs  reprises. 

Cependant,  dans  l’expérience  actuelle,  on  dirige  la  va¬ 
peur  formique  à  travers  l’appareil.  Aussitôt  qu’elle  arrive 
dans  le  ballon,  une  portion  se  décompose,  et  la  tempéra¬ 
ture  intérieure  s’élève.  En  moins  d’une  demi-minute,  les 
deux  thermomètres  sont  en  équilibre.  La  vapeur  affluant 
toujours,  la  température  intérieure  continue  à  s’élever  pen¬ 
dant  deux  minutes  environ,  et  elle  atteint  un  maximum. 
Pendant  la  minute  suivante,  la  température  s’abaisse  d’une 
quantité  très-petite,  soit  un  demi-degré.  Puis  elle  demeure 
fixe  pendant  toute  la  durée  de  la  distillation,  c’est-à  -dire 
pendant  dix  à  quinze  minutes  dans  mes  expériences. 

L’excès  permanent  de  la  température  de  la  vapeur  sur  la 
température  du  bain  a  été  de  10  degrés,  dans  une  expérience 
faite  à  261  degrés. 

Elle  s’est  élevée  à  14  degrés,  dans  une  autre  expérience 
faite  à  267  degrés  et  conduite  plus  rapidement. 

Cependant  le  dégagement  gazeux  se  poursuit  simultané¬ 
ment  :  il  répond  à  la  destruction  de  près  de  la  moitié  de 
l’acide  formique,  dans  les  conditions  ci-dessus.  Depuis  le 
commencement  jusqu’à  la  fin,  cette  destruction  fournit  de 
l’acide  carbonique  et  de  l’hydrogène,  à  volumes  égaux  ] 
le  volume  de  ces  gaz  est  double  de  celui  de  la  vapeur  dé¬ 
composée  : 

Avant  d’aller  plus  loin,  il  importe  d’éclaircir  un  doute: 
le  platine  employé  pour  [uovoquer  la  réaction  ne  pour- 
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rail-il  pas  condenser  les  vapeurs  et  les  gaz  et  devenir  l'ori¬ 
gine  de  la  chaleur  observée? 

La  marche  même  de  l’expérience  répond  à  cette  objec¬ 
tion  :  car  les  effets  de  condensation  sont  momentanés.  IKs 
concourent  pour  une  faible  part  à  l’élévation  de  la  tempé¬ 
rature,  mais  seulement  au  début  de  l’expérience  :  ce  sont 
eux  qui  produisent  le  maximum  initial,  supérieur  d’un 
demi-degré  à  l’excès  permanent.  Mais  ces  effets  de  conden¬ 
sation  ne  sauraient  se  renouveler  indéfiniment  :  ils  cessent 
de  se  produire^  dès  que  le  platine  est  saturé  de  vapeur.  Le 
courant  gazeux  qui  balaye  incessamment  l’appareil  ne  tarde 
pas  à  établir  un  régime  permanent,  et  ce  régime  répond  à 
un  excès  de  température  considérable. 

J  ai  fait  diverses  expériences  de  contrôle  qui  confirment 
ces  conclusions. 

Dans  l’une  d’elles,  j’ai  répété  les  opérations  avec  le 
même  appareil,  mais  en  opérant  à  lyi  degrés,  condition 
dans  laquelle  l’abaissement  de  température  tend  à  accroître 
les  phénomènes  de  condensation,  en  même  temps  qu’il  di¬ 
minue  les  phénomènes  de  décomposition. 

Or,  cette  fois,  j’ai  observé  dans  l’intérieur  du  ballon  où 
s  opérait  la  décomposition,  un  excès  maximum  de  tempéra¬ 
ture  égal  à  5  degrés,  et  un  excès  permanent  égal  à  3  degrés. 
On  voit  que  la  présente  expérience,  qui  exagère  à  dessein 
les  causes  d’erreur  de  la  précédente,  conserve  pourtant  la 
même  signification. 

2^^  Un  autre  essai  a  été  exécuté  dans  le  but  d’étudier 
l’influence  de  la  condensation  sur  les  produits  gazeux  de 
la  décomposition,  préparés  à  l’avance.  A  cette  fin,  l’appa¬ 
reil,  maintenu  à  iy3  degrés,  était  traversé  par  un  mélange 
gazeux  d’acide  carbonique  et  d’hydrogène,  à  volumes  égaux. 
La  température  du  thermomètre  intérieur  s’est  élevée, 
tout  d’abord  et  dans  l’espace  d’une  demi-minute,  de  4  de¬ 
grés  au-dessus  de  celle  du  bain  d’huile  :  c’est  l’effet  de  la 
condensation  des  gaz  par  le  platine.  Mais  cet  effet  ne  dure 
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pas  :  car,  au  boni  Je  trois  minutes,  tout  excès  Je  tempéra- 
lure  avait  Jisparu  et  l’équilibre  était  rétabli  entre  les  Jeux 
thermoniètres. 

3®  Un  mélange  J’oxyJe  Je  carbone  et  Je  vapeur  J’eau  a 
fourni  Jes  effets  analogues,  à  cela  près,  que  l’excès  initial 
Je  la  température  intérieure  a  été  moinJre. 

Je  ferai  observer  que,  Jans  les  Jeux  expériences  ci- Jes- 
sus,  ni  le  mélange  J’aciJe  carbonique  et  J’hyJrogène,  ni  le 
mélange  J’oxyJe  Je  carbone  et  Je  vapeur  J’eau  n’ont 
éprouvé  aucune  réaction  chimique,  sous  l’influence  Ju  pla¬ 
tine. 

Ces  expériences  mettent  en  pleine  éviJence  les  effets 
Jus  à  la  conJensation  Jes  gaz  ou  vapeurs  par  le  platine^ 
mais  elles  Jémontrent  en  même  temps  que  le  Jégagement 
Je  chaleur  observé  Jans  la  Jécomposition  Je  l’aciJe  for¬ 
mique  est  bien  réellement  Jù  à  la  Jécomposition  elle- 
même. 

En  résumé,  la  vapeur  formique  se  Jécompose  avec  un 
Jégagement  Je  chaleur  consiJérable,  et  qui  serait  plus 
notable  encore,  si  l’on  pouvait  éviter  les  pertes  Jues  au 
rayonnement  et  au  partage  Je  la  chaleur  entre  le  gaz  pro- 
Juit,  Jont  la  masse  est  si  faible,  et  les  corps  soliJes  avec 
lesquels  il  se  trouve  en  contact  et  Jont  la  masse  relative 
est  très-granJe. 

La  quantité  Je  chaleur  Jégagée  Jans  la  réaction  paraîtra 
plus  gran  Je  encore,  si  l’on  remarque  que  le  volume  Ju  gaz 
formique  est  Joublé,  sans  changement  Je  pression,  Jans 
l’acte  Je  sa  Jécomposition  en  aciJe  carbonique  et  hyJro- 
gène,  c’est-à-Jire  que  le  système  éprouve  un  énorme  ac¬ 
croissement  Je  force  vive.  Cet  accroissement  ne  Joit  pas 
être  attribué  aux  sources  extérieures  Je  chaleur,  comme 
Jans  les  décompositions  ordinaires  ;  mais  il  est  dû  en  totalité 
à  la  chaleur  interne  développée  par  la  décomposition  même. 
En  effet  le  nouveau  système  gazeux  se  trouve  porté  par  la 
réaction  à  une  température  supérieure  à  celle  du  milieu 
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ambiant,  c’esl-à-dire  qu’il  lui  cède;  de  la  clialeur,  loin  de 
lui  en  enipruiileiv 

Tels  sont  les  faits  que  j’ai  constatés.  Ils  démontrent  qu’il 
se  produit  un  dégagement  de  chaleur  dans  la  décomposi¬ 
tion  de  l’acide  formique,  et  par  conséquent  une  absorption 
de  chaleur  dans  sa  formation.  Cette  absorption  pouvait 
déjà  être  conclue,  comme  je  l’ai  dit  précédemment,  de  la 
différence  qui  existe  entre  la  quantité  de  chaleur  produite 
par  la  combustion  de  l’acide  formique  et  la  quantité  de 
chaleur  produite  par  la  combustion  soit  de  l’hydrogène, 
soit  de  l’oxyde  de  carbone  (corps  équivalents  à  ce  point 
de  vue)  ;  elle  est  mesurée  par  ledit  excès,  ainsi  qu’on  peut 
le  prouver  en  faisant  la  somme  des  travaux  des  forces,  de¬ 
puis  le  système  hydrogène,  carbone  et  oxygène,  jusqu’au 
système  eau  et  acide  carbonique  (  ^). 

Examinons  maintenant  les  causes  auxquelles  on  peut 
attribuer  ces  effets,  c’est-à-dire  le  phénomène  singulier 
d’une  absorption  de  chaleur  reconnue  dans  une  combinai¬ 
son  qui  se  réalise  directement.  Deux  hypothèses  se  pré¬ 
sentent  toutes  les  fois  qu’il  s’agit  d’expliquer  les  phéno¬ 
mènes  thermochimiques  : 

Les  effets  thermiques  résultent  uniquement  des  chan¬ 
gements  opérés  dans  la  distribution  intérieuredes  systèmes, 
sans  l’intervention  d’aucune  énergie  extérieure.  Delà  ré¬ 
sulte  en  général  un  dégagement  de  chaleur.  Mais  à  priori 
il  pourrait  en  être  autrement.  On  conçoit  en  effet  que,  dans 
la  réunion  de  deux  systèmes  de  molécules  animées  d’une 
certaine  quantité  de  force  vive,  i!  puisse  se  produire,  sans 
action  étrangère,  une  nouvelle  distribution  telle,  que  la 
somme  des  travaux  soit  négative,  ce  qui  donnerait  lieu  à 
une  absorption  de  chaleur.  Pour  parler  plus  clairement,, 
les  forces  attractives  exercées  entre  molécules  hétérogènes, 
c’est-à-dire  les  affinités,  déterminent  la  combinaison  et 


(')  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  If  série,  î.  V^I,  p. 
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produisent  un  travail  positif ^  mais  le  nouvel  arrangeinent 
peut  devenir  Toccasion  d’une  consommation  de  force  vive 
consécutive,  comme  il  arrive  par  exemple  lorsqu'un  gaz  se 
dégage,  ou  lorsqu’un  corps  solide  entre  soit  en  fusion,  soit 
en  dissolution.  Le  nouvel  arrangement  met  ainsi  en  jeu 
des  forces  répulsives,  dont  le  travail  est  de  signe  contraire 
au  précédent  et  plus  considérable. 

2°  Les  effets  tliermiques  résultent  à  la  fois  des  change¬ 
ments  intérieurs  du  système  et  de  l’action  de  quelque  éner¬ 
gie  ou  source  extérieure  de  force  vive,  capable  de  détermi¬ 
ner  la  combinaison  et  de  fournir  tout  ou  partie  du  travail 
dépensé  dans  sa  production.  Cette  action  serait  analogue  à 
celle  de  la  lumière  dans  la  formation  des  matières  végé¬ 
tales  au  moyen  de  l’eau  et  de  l’acide  carbonique. 

Précisons  davantage  ces  hypothèses. 

Existe-t-il  quelque  source  extérieure  de  force  vive^ 
capable  de  déterminer  la  combinaison  de  l’oxyde  de  carbone 
avec  les  hydrates  alcalins  et  de  fournir  le  travail  dépensé 
dans  la  production  de  ladite  combinaison  ? 

Cette  source  peut  être  cherchée  soit  dans  des  phéno¬ 
mènes  physiques,  soit  dans  des  phénomènes  chimicjues,  les 
phénomènes  physiques  ou  chimiques  étant  simultanés  à  la 
combinaison,  ou  plutôt  préexistant  au  résultat  qu’ils  doi¬ 
vent  déterminer. 

Passons  en  revue  les  principales  suppositions  qui  se  pré¬ 
sentent  à  l’esprit  : 

1.  Ce  n’est  pas  l’action  de  la  lumière  qui  détermine  la 
combinaison  de  l’oxyde  de  carbone  avec  les  alcalis  5  nous 
l’avons  démontré  plus  haut  (p.  55). 

2.  Ce  n’est  pas  non  plus  V électricité ^  car  nous  n’avons 
pas  eu  recours  à  cet  agent  pour  provoquer  la  combinaison, 
et  rien  n'autorise  à  lui  faire  jouer  un  rôle  primitif  dans  le 
phénomène.  Cependant  j’ai  cru  utile  de  chereber  si  l’étin¬ 
celle  électrique  pourrait  jouer  quelque  rule  dans  la  synthèse 
de  l’acide  formique,  de  façon  à  la  rendre  plus  prompte  : 
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par  exemple,  eu  cliangeant  l’oxyde  de eai  boiie  clans  cjuclcjue 
inodilicalion  plus  active  et  comparable  <à  l’ozone.  A  celle 
fin^  j’ai  fait  passer  une  série  d’étincelles  à  travers  l’oxyde  de 
carbone,  placé  au-dessus  d’une  solution  aqueuse  de  baryte. 
Mais,  au  bout  de  plusieurs  heures,  j’ai  trouvé  que  la  pro¬ 
portion  d’acide  formicjue  produite  était  à  peu  près  insen¬ 
sible,  précisément  comme  si  l’on  n’avait  pas  mis  en  jeu 
l’étincelle  électrique.  Le  seul  effet  de  cette  dernière  avait 
été  de  provoquer  la  formation  d’un  peu  d’hydrogène  et 
d’acide  carbonique  (changé  à  son  tour  en  carbonate  de 
baryte),  par  suite  de  la  réaction  de  la  vapeur  d’eau  sur 
l’oxyde  de  carbone. 

3.  \J’ acte  de  P échaL^enient  n’exerce  aucune  influence 
spéciale  sur  la  production  du  formiate  de  potasse.  En  effet 
ce  corps  prend  naissance  dès  la  température  ordinaire, 
(juoique  avec  une  extrême  lenteur. 

4.  J’ajouterai  que,  d’après  mes  observations,  les  varia¬ 
tions  brusques  de  la  température  ne  semblent  jouer  aucun 
rôle  dans  la  production  du  formiate  de  potasse. 

5.  Enfin  je  me  suis  assuré  que  l’absorption  de  l’oxyde  de 
carbone  par  la  potasse  devient  totale,  soit  à  froid,  soit  à 
loo  degrés,  au  bout  d’un  temps  suffisant:  ce  qui  prouve 
(fue  les  phénomènes  de  dissociation  n’interviennent  pas 
dans  cette  circonstance. 

6.  L’acte  physique  de  la  dissolution  de  l’oxyde  de  car¬ 
bone  doit  être  également  écarté  des  explications.  En  effet 
j’ai  discuté  plus  haut  (p.  35)  l’influence  de  ce  phénomène 
et  j’ai  montré  cjue  la  dissolution  préalable  de  l’oxyde  de  car¬ 
bone  n’a  d’autre  effet  que  d’accroître  la  quantité  de  chaleur 
absorbée  lors  de  la  combinaison  ultérieure.  Loin  d’expli¬ 
quer  cet  écart,  on  l’augmenterait  donc,  si  l’on  voulait  tenir 
compte  de  la  dissolution  préalable  de  l’oxyde  de  carbone. 

7 .  L’acte  physique  de  la  dilution  des  dissolutions  aqueuses 
d’oxyde  de  carbone  a  été  aussi  discuté  :  j’ai  établi  que  son 
influence,  quelle  qu’elle  soit,  est  insignifiante  (p.  34). 
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8.  Les  actions  de  contact  ne  semblent  pas  non  plus  jouer 
de  rôle  spécial  dans  la  synthèse  de  l’acide  formique.  Du 
moins  j’ai  observé  que  la  présence  de  la  mousse  de  platine 
ne  détermine  point,  soit  à  froid,  soit  à  loo  degrés,  la 
combinaison  de  l’oxyde  de  carbone  avec  les  éléments  de 
leau,  même  au  bout  de  plusieurs  années.  La  mousse  de 
platine  n’a  pas  paru  davantage  accélérer  la  réaction  de 
l’oxyde  de  carbone  sur  les  solutions  alcalines. 

L’intervention  des  forces  physiques  ordinaires,  en  tant 
que  capable  de  provoquer  la  synthèse  de  l’acide  formique 
et  de  fournir  l’énergie  correspondante  à  l’absorption  de 
chaleur  qui  accompagne  cette  synthèse,  se  trouve  mise  hors 
de  cause  par  l’ensemble  des  observations  qui  précèdent. 

9.  Les  /o/*ce5  chimiques  étrangères  au  système  mis  en 
expérience  sont  également  et  tout  d’abord  écartées  par  ce 
fait  que  la  synthèse  du  formiate  de  soude  est  directe  et 
qu’elle  n’est  accompagnée  par  aucune  autre  réaction  chi¬ 
mique  préalable  ou  simultanée  ,  de  laquelle  on  puisse 
dériver  l’énergie  nécessaire  à  la  constitution  du  formiate 
alcalin. 

2®  Tout  doit  donc  être  expliqué  par  les  changements 
survenus  dans  la  distribution  intérieure  du  système,  sans 
l’intervention  d’aucune  énergie  étrangère.  La  combinaison 
s’accomplit  d’abord  avec  absorption  de  chaleur  :  puis  l’équi¬ 
libre  de  température  entre  le  composé  formé  et  le  milieu 
ambiant  se  rétablit  aux  dépens  de  l’énergie  dudit  milieu. 
Pour  rendre  compte  de  la  réaction  initiale,  le  champ  est 
ouvert  à  bien  des  hypothèses,  mais  sans  qu’aucune  puisse 
être  regardée  jusqu’ici  comme  satisfaisant  aux  données 
spéciales  du  problème. 

1 .  On  a  supposé,  par  exemple,  que  l’oxyde  de  carbone  se 
décomposerait  d’abord  en  carbone  et  oxygène,  lesquels  co¬ 
existeraient,  comme  s’ils  étaient  libres,  dans  l’acide  formi¬ 
que;  de  telle  façon  que  l’acide  formique  pourrait  dégager 
^nn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4®  série,  T  XVHl.  (  Septemlj^re  1869.)  4 
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ensuite  en  brûlant  autant  de  cbaleur  que  le  carbone  qu’il 
renferme. 

Mais  cette  explication  ne  nous  apprend  point  d’où  vient 
le  travail  nécessaire  pour  séparer  l’oxyde  de  carbone  en 
carbone  et  oxygène^  car  une  telle  séparation  répondrait 
à  une  absorption  de  aS  ooo  calories  environ,  et  elle  ne 
saurait  se  produire  directement  à  la  température  ordi¬ 
naire.  A  un  fait  d’expérience,  ce  serait  donc  .substituer 
une  hypothèse  obscure  et  qui  laisse  subsister  toute  la  dif¬ 
ficulté. 

2.  On  a  supposé  encore  que  l’eau,  H^O®,  commençait  par 
se  décomposer  en  H  et  HO^.  «  L’hydrogène  s’unit  ensuite 
»  à  l’oxyde  de  carbone  pour  former  le  radical  formyle, 
»  C^HO^,  qui  se  combine  au  peroxyde  d’hydrogène,  pour 
»  constituer  l’acide  formique,  » 

Mais  ici  encore,  il  faudrait  dire  d’où  vient  le  travail  né¬ 
cessaire  pour  séparer  l’eau  en  hydrogène  et  peroxyde  d’hy¬ 
drogène^  car  cette  séparation  répond  à  une  absorption  de 
45  ooo  calories,  et  elle  ne  saurait  se  produire  d’elle-mêmc 
dans  aucune  condition  connue.  La  même  difficulté  se  re¬ 
trouve  toujours  au  bout  de  ces  arrangements  de  formules 
plus  ou  moins  fictifs. 

L’hypothèse  du  formyle  soulève  d’ailleurs  une  difficulté 
nouvelle.  En  effet,  si  les  conventions  sur  lesquelles  reposent 
les  formules  typiques  expliquent  la  synthèse  de  l’acide  for¬ 
mique,  elles  doivent  être  dénaturé  à  expliquer,  delà  même 
manière,  toutes  les  formations  semblables.  Par  exemple, 
les  propriétés  thermiques  de  l’acide  formique,  dans  le  cas 
où  elles  résulteraient  uniquement  de  la  formule  typique  de 
cet  acide,  devraient  se  retrouver  dans  l’acide  acétique;  car 
l’acide  acétique  appartient  à  la  même  série  que  l’acide  for¬ 
mique.  Les  deux  acides  sont  comparables  par  leur  consti¬ 
tution  chimique,  quel  que  soit  le  système  de  formules  con¬ 
ventionnelles  par  lesquelles  on  veuille  les  représenter.  Or 
l’analogie  des  formules  ne  se  retrouve  pas  dans  les  pro- 
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priétés  thermiques.  En  effet  l’acide  formique,  dé¬ 

gage  par  sa  combustion  une  quantité  de  chaleur  très-supé^ 
rieure  à  celle  que  dégagent  les  produits  de  sa  décomposition, 

-4_ 


Au  contraire,  l’acide  acétique^  comme  je  l’ai 

remarqué  autrefois  (^),  dégage  par  sa  combustion  sensible¬ 
ment  la  même  quantité  de  chaleur  que  les  produits  de  sa 
décomposition,  acide  carbonique  et  gaz  des  marais, 

Enfin  l’acide  valérique^  autre  homologue  de 

l’acide  formique,  représenté  par  la  même  formule  typique 
que  l’acide  formique  et  l’acide  acétique,  dégage  moins  de 
chaleur  cpxQ  les  produits  analogues  de  sa  décomposition, 
acide  carbonique  et  hydrure  de  butylène  (®), 


Les  formules  typiques  n’expliquent  donc  point  l’anoma¬ 
lie  thermique  de  l’acide  formique.  C’est  d’ailleurs  ce  qu’il 
était  facile  de  prévoir  A  :  car  ces  formules  fournis¬ 

sent  des  moules  communs  pour  toute  espèce  de  réaction, 
sans  avoir  la  propriété  de  distinguer  ces  réactions  en  deux 
classes,  selon  qu’elles  donnent  lieu  à  un  dégagement  ou  à 
une  absorption  de  chaleur. 

3.  On  pourrait  supposer  que  le  carbone  de  l’oxyde  de 
carbone  éprouve  en  présence  des  alcalis  quelque  transfor¬ 
mation  isomérique  préalable,  effectuée  avec  absorption  de 
chaleur,  et  qui  précède  la  combinaison.  Cette  explication 
serait  analogue  à  celle  à  laquelle  j’ai  été  conduit  (i;ozrplus 
loin)  pour  rendre  compte  des  synthèses  directes  de  l’acéty¬ 
lène  et  de  l’acide  cyanhydrique. 

Mais  les  conditions  sont  bien  différentes.  En  effet  ces 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  séfie,  t.  XLVIII,  f».  S/Ja;  i856. 
(’)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  série,  t.  VI,  p.  4o8. 
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dernières  svnlîièses  sont  effectuées  sous  l’influence  de 
l’étincelle  ou  de  l’arc  électrique;  elles  ont  lieu  à  une  tem¬ 
pérature  si  élevée,  que  l’on  peut  admettre  sans  invraisem¬ 
blance  l’état  gazeux  momentané  du  carbone,  comme  phé¬ 
nomène  préalable  à  sa  transformation  consécutive.  Or  de 
semblables  hypothèses  sont  bien  improbables  lorsqu’il  s’agit 
de  la  synthèse  d'un  formiate,  laquelle  est  effectuée  à  la 
température  ordinaire. 

Ce  n’est  pas  tout  :  car  la  modification  spéciale  du  car¬ 
bone  que  j’ai  invoquée  pour  expliquer  la  formation  de 
l’acétylène  et  celle  de  l’acide  cyanhydrique  doit  précéder 
aussi  la  formation  de  l’oxyde  de  carbone.  C’est  donc,  ce 
semble,  à  une  modification  distincte  de  celle-là  qu’il  fau¬ 
drait  s’adresser  pour  expliquer  la  synthèse  de  l’acide  for¬ 
mique. 

4.  Quoi  qu’il  en  soit,  et  sans^ multiplier  davantage  les 
hypothèses,  il  est  clair  que  l’arrangement  des  parties  n’est 
pins  le  même  dans  l’acide  formique  que  dans  l’oxyde  de 
carbone  et  l’eau,  dont  il  renferme  les  éléments.  Mais  c’est 
là  l’énoncé  d’un  fait  et  non  son  explication.  Ce  qui  reste 
toujours  à  expliquer,  c’est  la  cause  qui  détermine  les  arran¬ 
gements  particuliers  correspondant  à  une  absorption  de 
chaleur,  dans  la  synthèse  directe  du  formiate  de  soude. 
Jusqu’ici  on  ne  pourrait  citer ,  je  pense  ,  aucun  autre 
exemple  de  combinaison  endotliermique  qui  soit  directe, 
sans  produits  accessoires,  bref  qui  soit  effectuée  dans  des 
conditions  comparables  à  la  combinaison  de  l’oxyde  de 
carbone  avec  les  hydrates  alcalins. 

Rappelons  quelques  autres  réactions  endothermiques, 
qui  se  produisent  aussi  directement,  afin  de  mieux  préciser 
les  différences  qui  existent  entre  ces  réactions  et  la  syn¬ 
thèse  des  formiates  alcalins.  Telles  sont  :  la  décomposition 
d’un  bicarbonate  par  un  acide;  ou  bien  la  formation  de 
l’oxyde  de  carbone,  dans  la  réaction  de  l’acide  carbonique 
sur  le  charbon  ;  ou  bien  encore  les  réactions' éthérées. 
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La  réaction  de  F  acide  sulfurique  étendu  sur  une  so¬ 
lution  de  bicarbonate  de  potasse,  donne  lieu  à  une  absorp¬ 
tion  de  chaleur.  Mais  cette  absorption  s’explique  parce 
qu’elle  est  la  résultante  de  divers  effets  thermiques  de  signe 
contraire,  les  uns  dus  à  des  causes  chimiques ,  les  autres 
dus  à  des  causes  physiques. 

Les  causes  chimiques,  c’est-à-dire  les  affinités  de  l’acide 
sulfurique  et  de  l’acide  carbonique  pour  la  potasse,  entrent 
d’abord  en  jeu  ;  la  première  l’emporte  sur  la  seconde  et 
détermine  la  réaction  -,  ce  qui  est  conforme  aux  analogies 
ordinaires  des  autres  phénomènes  thermochimiques.  En  effet 
un  équivalent  d’acide  sulfurique  dégage  plus  de  chaleur 
qu’un  équivalent  d’acide  carbonique,  en  s’unissant  avec  un 
équivalent  de  potasse.  Ainsi  se  trouve  déterminé  le  phéno¬ 
mène  chimique,  c’est-à-dire  la  forinaiion  du  sulfate  de 
potasse  et  le  déplacement  de  l’acide  carbonique. 

Si  ce  dernier  conservait  l’état  liquide  ou  l’état  dissous, 
la  réaction  donnerait  lieu  à  un  dégagemejit  de  chaleur. 
Mais  l’acide  carbonique  déplacé  prend  aussitôt  l’état  gazeux, 
phénomène  physique  consécutif  qui  absorbe  une  certaine 
quantité  de  chaleur,  et  cette  quantité  est  supérieure,  dans 
le  cas  des  bicarbonates,  à  la  chaleur  dégagée  par  le  phéno¬ 
mène  chimique.  L’absorption  de  chaleur  est  donc  ici  facile 
à  concevoir. 

2^  La  réaction  de  l’acide  carbonique  sur  le  charbon 
développe  de  l’oxyde  de  carbone,  avec  un  refroidissement 
considérable. 

On  a  expliqué  à  Forigine  cette  absorption  de  chaleur 
par  des  raisonnements  semblables  à  ceux  que  je  viens  de 
présenter  ;  l’affinité  chimique  du  carbone  pour  l’oxygène 
combiné  dans  l’acide  carbonique  détermine,  disait-on,  la 
formation  de  Foxyde  de  carbone;  mais  l’oxyde  de  carbone 
prend  aussitôt  l’état  gazeux,  en  doublant  le  volume  primi¬ 
tif,  ce  qui  produit  une  absorption  de  chaleur. 

Mais  celle  explication  me  parait  tout  à  fait  insuffisante, 
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attendu  que  le  changement  de  volume  des  gaz  ne  suffit  pas 
pour  rendre  compte  des  quantités  de  chaleur  absorbées. 
En  effet,  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  réaction 
de  l’acide  carbonique  sur  le  carbone, 
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est  voisine  de  ^^ooo  calories  (*),  même  lorsqu’on  la  cal¬ 
cule  à  la  température  de  la  réaction.  Or  une  si  grande 
absorption  de  chaleur  dépasse  de  beaucoup  celle  qui  peut 
répondre  à  l’accroissement  du  volume  gazeux  produite  par 
la  réaction,  quelle  que  soit  l’hypothèse,  fondée  soit  sur  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur,  soit  sur  les  analogies  les 
plus  vraisemblables,  que  l’on  fasse  pour  calculer  l’absorp¬ 
tion  correspondante  au  changement  du  volume  gazeux. 

11  faut  donc  faire  intervenir  quelque  autre  explication. 
Or  cette  explication  me  semble  facile  à  trouver.  En  effet  la 
réaction  de  l’acide  carbonique  sur  le  charbon  s’opère  à  une 
température  à  laquelle  l’acide  carbonique  est  décomposé 
partiellement  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  décompo¬ 
sition  limitée  par  la  tendance  inverse  de  l’oxyde  de  car¬ 
bone  et  de  l’oxygène  à  se  recombiner.  Dans  un  semblable 
état  de  décomposition  incomplète,  le  travail  dû  à  l’acte  de 
réchauffement  fait  continuellement  équilibre  au  travail 
des  affinités  (^).  Les  effets  thermiques  qui  se  manifestent 
dans  la  réaction  du  carbone  par  l’acide  carbonique  ne  ré¬ 
sultent  donc  pas  uniquement  des  changements  opérés  dans 
la  distribution  intérieure  du  système,  sans  l’intervention 
d’aucune  énergie  extérieure-,  car  l’acte  de  réchauffement 
fournit  au  nouveau  système  une  portion  de  l'énergie  né¬ 
cessaire  pour  le  constituer. 

On  n’aperçoit  rien  d’analogue  à  cet  ensemble  de  phéno- 


(‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Physi(jiie,  /|®  série,  t.  VI,  p.  365. 

(^)  Voi/'pliis  loin  le  Mémoire  sur  la  décomposition  du  sulfure  de  car- 
))one. 
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mènes  dans  la  synthèse  de  l’acide  formique  ou  dans  sa 
décomposition.  Tandis  que,  dans  la  réaction  de  l’acide  car¬ 
bonique  sur  le  charbon,  le  volume  du  gaz  double  en  pro¬ 
duisant  du  froid  ^  au  contraire,  dans  la  décomposition  de 
l’acide  formique,  le  volume  du  gaz  double  en  produisant 
de  la  chaleur.  En  outre,  et  cette  différence  est  capitale, 
l’acide  carbonique  et  l’oxyde  de  carbone  sont  à  l’état  de 
dissociation,  aux  températures  auxquelles  la  réaction  du 
charbon  sur  l’acide  carbonique  s’effectue^  tandis  que  la 
production  du  formiate  de  soude  ne  semble  être  accompa¬ 
gnée  par  aucun  phénomène  de  ce  genre.  Les  analogies  ne 
conduisent  donc  point  à  admettre  dans  cette  formation 
une  intervention  régulière  du  travail  dû  à  l’acte  de  réchauf¬ 
fement. 

3”  On  peut  rapprocher  davantage  la  synthèse  du  for¬ 
miate  de  soude  et  les  réactions  éthérées. 

Dans  celles-ci,  un  acide  réagit  en  général  sur  un  alcool, 
avec  formation  d’eau  et  d’éther.  Réciproquement  un  éther 
composé  réagit  sur  l’eau,  avec  formation  d’acide  et  d’al¬ 
cool.  Entre  ces  deux  actions  contraires,  il  en  est  une 
qui  doit  donner  lieu  à  une  absorption  de  chaleur  :  dans  la 
plupart  des  cas,  c’est  la  formation  de  l’éther  composé  (*). 
Cependant  cette  action  endothermique  se  produit  directe¬ 
ment. 

Voilà  donc  toute  une  classe  de  réactions  directes  qui 
sont  effectuées  avec  absorption  de  chaleur.  La  formation 
des  éthers  et  celle  du  formiate  de  soude  ont  lieu  d’ailleurs 
dans  des  circonstances  analogues,  c’est-à-dire  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire,  et  avec  le  concours  du  temps.  En  effet, 
l’absorption  de  l’oxyde  de  carbone  par  la  soude  n’est  pas 
immédiate,  pas  plus  que  la  réaction  d’un  acide  sur  un  al¬ 
cool.  Loin  de  là  :  à  la  température  ordinaire,  il  faut  plu¬ 
sieurs  mois  de  contact  pour  accomplir  l’une  ou  l’autre  de 


(')  Annales  de  Chimie  cl  de  Phjsiqiie,  &érie,  t.  Vi,  p. 
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ces  actions.  Elles  s’effectuent  peu  à  peu,  d’une  manière 
progressive,  en  vertu  de  certaines  actions  lentes,  analogues 
aux  actions  vitales,  et  par  l’effet  d’un  eramagasinernent 
graduel  de  force  vive,  emprunté  aux  énergies  extérieures 
mais  déterminé  par  quelques  mécanismes  encore  obscurs. 

Cependant  on  observe  dans  les  réactions  éthérées  un  phé¬ 
nomène  distinctif  d’une  haute  importance  :  entre  les  réac¬ 
tions  éthérées  qui  dégagent  de  la  chaleur  et  les  réactions  con¬ 
traires  qui  en  absorbent,  il  se  produit  un  certain  équilibre, 
développé  progressivement  et  qui  n’est  atteint  qu’au  bout 
d’un  temps  considérable.  L’existence  de  cet  équilibre  per¬ 
met  de  soupçonner,  dans  les  actions  éthérées  comme  dans 
les  dissociations,  l’intervention  incessante  d’une  énergie 
étrangère  au  système  et  due  à  l’acte  de  réchauffement. 

En  résumé,  les  réactions  éthérées  offrent  certaines  ana¬ 
logies  avec  la  synthèse  des  formiates  alcalins^  mais  elles 
s’en  distinguent  par  un  phénomène  d’une  extrême  impor¬ 
tance,  à  savoir  l’équilibre  qui  les  caractérise. 

Je  ne  m’étendrai  pas  davantage  sur  ces  considérations 5 
mais  je  demanderai  la  permission  de  signaler  en  terminant 
certaines  conséquences  des  faits  que  j’ai  observés,  consé¬ 
quences  qui  résultent  des  faits  eux-mêmes,  quelle  c|ue  soit 
d’ailleurs  l’explication  de  ces  faits. 

Les  unes  sont  relatives  aux  actions  de  contact  et  au 
rôle  des  corps  qui  les  déterminent  :  en  effet  les  actions  de 
contact  se  rapportent  le  plus  souvent  à  des  phénomènes 
exothermiques.  Dans  la  décomposition  de  l’acide  formique, 
comme  dans  celle  de  Feau  oxygénée,  l’action  chimique  dé¬ 
terminée  par  le  platine  produit  un  dégagement  de  chaleur, 
c’est-à-dire  un  travail  positif  :  ses  effets  thermiques  sont  les 
mêmes  cjne  ceux  qui  résultent  de  Faction  du  platine  sur 
un  mélange  d’hydrogène  et  d’oxygène.  Cette  circonstance, 
que  nous  retrouvons  dans  les  fermentations,  me  parait  jeter 
un  grand  jour  sur  les  phénomènes  de  contact,  regardés 
jusqu’ici  comme  si  mystérieux:  j’y  reviendrai  plus  loin. 
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Les  propriélés  calorifiques  et  singulières  de  l’aeide  for¬ 
mique,  lesquelles  existent  aussi  dans  beaucoup  d’autres 
composés  organiques  (^),  offrent  un  intérêt  plus  grand  en¬ 
core  au  point  de  vue  de  la  chaleur  animale.  Elles  prouvent 
en  effet  qu’il  peut  se  développer  de  la  chaleur  dans  les 
êtres  vivants,  même  en  dehors  de  toute  combustion. 

Ajoutons  enfin  que  la  possibilité  de  produire  directe¬ 
ment  un  corps  doué  de  ces  propriétés  remarquables  indique 
que,  dans  les  êtres  vivants,  toute  formation  endotbermique 
de  matière  organique  ne  repose  pas  d’une  manière  néces¬ 
saire  sur  le  travail  chimique  de  la  lumière. 

A  ces  divers  points  de  vue,  aussi  bien  que  par  la  simpli¬ 
cité  de  sa  formation  à  l’aide  des  éléments  et  par  la  simpli¬ 
cité  de  sa  décomposition,  l’acide  formique  me  paraît  un 
corps  type,  dont  l’étude  conduit  à  des  notions  nouvelles, 
d’une  application  très-générale.  C’est  ce  (jui  fera  excuser, 
je  l’espère,  les  développements  que  j’ai  cru  devoir  donner  à 
son  étude. 


Qüatuiéme  Mémou.e. 

SUR  LES  FERMENTATIONS  ET  SUR  LA  CONSTITUTION 

DES  SUCRES  (^). 

On  a  remarqué  de  tout  temps  que  les  ferment  a  lions 
donnent  lieu  à  un  développement  de  chaleur  plus  ou  moins 
considérable.  Le  fait  est  bien  connu  des  vignerons  et  de 
tous  ceux  Cjui  ont  assisté  à  la  fabrication  des  liqueurs  alcoo¬ 
liques.  Il  en  est  de  même  dans  les  fermentations  butyrique 
et  lactique  (^).  Il  résulte  de  là  que  les  sucres,  en  se  chan¬ 
geant  directement  en  eau  et  acide  carbonique  ,  doivent 
dégager  plus  de  chaleur  que  les  produits  combustibles 
del  eur  décomposition  successive. 


(‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  4^9?  4^*5  passmi. 
(®)  Extrait  en  partie  des  Comptes  rendus  des  séances  de  P  Académie  des 
Sciences,  t,  LX,  p.  3o  (janvier  i865). 

(®)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsujuc,  4®  série,  l.  VI,  p.  399. 
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J’ai  calculé,  par  exemple,  que  la  chaleur  de  combustion 
du  sucre  de  raisin  pouvait  être  évaluée  à  yiSooo  calories 
environ  (^);  quantité  qui  surpasse  de  71000  calories  la 
chaleur  de  combustion  de  l’alcool  engendré  par  la  fermen¬ 
tation. 

Delà  résultent  diverses  conséquences  intéressantes,  re¬ 
lativement  au  mode  de  formation  encore  inconnu  de  la 
molécule  des  sucres. 

Envisaçreons  en  effet  la  formation  du  sucre  de  raisin  ou 

O 

glucose,  en  elle-même  et  indépendamment  des  autres  réac¬ 
tions  qui  peuvent  l’accompagner  :  à  cette  fin,  groupons  les 
éléments  de  diverses  manières  : 


Glucose,  C'^H'^0'- .  180  grammes. 

Chaleur  de  combustion.  .  .  718000  calories. 


Groapement 
des  éléments. 

Carbone  et  eau .  C*  -h  U**0'* 

Acide  carbonique  et  gaz  des  marais.  3C*0^h-  3C^H* 

Acide  carbonique  et  alcool .  aC’O^-h  'iC'‘H®0’ 

Oxyde  de  carbone  et  hydrogène  ...  6  O®  h-  6  H* 

Acide  formique  et  hydrogène . 6C* H®  O®  -t-  6H*  —  6  H*  Ü* 


Chaleur 
de  combustion 
correspondante. 

564  üOO 

63oooo 
65q  ooo 
828000 
980  000 


11  s’agit  maintenant  de  savoir  ; 

Si  le  sucre  résulte  de  l’association  du  carbone  avec  les 
éléments  de  l’eau.  Une  telle  association  impliquerait  une 
absorption  de  i4o  000  calories.  Elle  ne  pourrait  donc  avoir 
lieu  que  dans  des  conditions  exceptionnelles. 

2^  Si  le  sucre  résulte  de  l’association  des  éléments  de 
l’alcool  avec  ceux  de  l’acide  carbonique  :  auquel  cas  la  fer¬ 
mentation  alcoolique  serait  comparable  à  la  destruction  de 
l’eau  oxygénée  et  de  l’acide  formique.  Elle  donne  lieu  en 
effet  h  un  dégagement  de  71  000  calories. 

Dès  lors,  il  n’est  pas  vraisemblable  que  Eacide  carbo-, 
nique  et  l’alcool  puissent  reproduire  le  sucre,  par  leur 
union  directe  et  immédiate*,  car  de  telles  unions  ne  s’ef- 


('  )  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  série,  t.  \l,  p.  398, 
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fectuent  guère  avec  absorption  de  cVialeur.  On  voit  aussi 
que  cette  même  réunion  ne  saurait  être  effectuée  par  une 
suite  de  réactions,  effectuées  toutes  avec  dégagement  de 
chaleur. 

3”  Autre  hypothèse  :  le  sucre  résulte  de  l’association  du 
gaz  des  marais  et  de  l’acide  carbonique  : 

30^0'  H-  30W  r=-C'=*H'20 

Dœbereiner  prétendait  en  effet,  il  y  a  quarante  ans, 
avoir  obtenu  du  sucre  en  comprimant  un  tel  mélange  dans 
un  système  de  tubes  capillaires  *,  mais  il  est  reconnu  aujour¬ 
d’hui  que  son  expérience  est  fausse. 

Or  nous  pouvons  comprendre  pourquoi  elle  est  irréalisa¬ 
ble;  en  effet  il  n’y  a  que63oooo  calories  dégagées  dans 
la  combustion  du  système  ci-dessus,  au  lieu  de  yidooo, 
qui  répondent  au  sucre.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
la  combustion  du  gaz  des  marais  et  de  l’acide  carbonique 
étant  moindre  que  celle  dégagée  par  la  combustion  du 
sucre,  on  peut  en  conclure  que  les  premiers  corps  •sont  in¬ 
capables  de  donner  naissance  directement  au  second,  au 
moins  dans  les  conditions  ordinaires. 

4^  Mais  le  sucre  pourrait  également  dériver  de  l’associa¬ 
tion  de  l’hydrogène  avec  les  éléments  de  l’oxyde  de  carbone, 

600^  4-  6W  =z 

or  la  combustion  de  ces  éléments  donne 

2  X  6  X.  69000  828000  calories. 

On  conçoit  donc  la  possibilité  de  fabriquer  du  sucre  avec 
un  tel  mélange. 

Ce  résultat  est  d’autant  plus  curieux,  que  la  nature  vé¬ 
gétale  semble  employer  quelque  moyen  analogue  pour  pro¬ 
duire  le  sucre.  En  effet,  elle  opère  sur  l’acide  carbonique  et 
l’eau,  ces  corps  étant  désoxydés  sous  rinfluence  delà  lu¬ 
mière  dans  les  plantes.  Or  on  peut  admettre  que  le  pre¬ 
mier  composé  se  résout  d'abord  en  oxyde  de  carbone  et 
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oxygène,  el  le  second  composé  en  oxygène  et  hydrogène; 
l’oxydtî  de  carbone  et  l’hydrogène,  réagissant  ensuite  à 
l’état  naissant,  produisent  une  nouvelle  combinaison,  qui 
peut  être  soit  le  sucre,  soit  un  hydrate  de  carbone,  tel 
que  le  ligneux  ou  l’amidon. 

5^  On  peut  encore  arriver  au  même  résultat  théorique, 
c’est-à-dire  à  la  possibilité  de  faire  la  synthèse  du  sucre, 
en  parlant  de  l’acide  formique  et  de  l’hydrogène  : 

bCnPO'  +6H2  — 

Ce  système,  en  effet,  dégage  980000  calories. 

Quoi  qu’il  en  soit  de  cette  discussion,  il  n’en  demeure 
pas  moins  établi  que  le  chiffre  yi  3ooo  mesure  (en  sens  in¬ 
verse)  le  travail  dépensé  par  la  lumière  solaire  pour  trans¬ 
former  l’eau  etl’acide  carbonique  en  sucre.  Ce  travail  équi¬ 
vaut  à  celui  que  produirait  la  combustion  d’un  poids  de 
carbone  égal  à  la  moitié  du  poids  du  sucre. 

La  différence  entre  ce  même  chiffre  et  la  chaleurdecom- 
bustion  de  l’alcool,  c’est-à-dire  le  nombre  ni  000,  donne  la 
mesure  approchée  du  travail  qu’il  faudrait  dépenser  pour 
reconstituer  le  sucre  en  réunissant  l’acide  carbonique  et 
l’alcool;  ou  plus  exactement,  en  réunissant  les  produits  de 
la  fermentation  alcoolique. 

La  fermentation  alcoolique  peut  être  assimilée  à  une 
combustion  véritable,  donnant  naissance  à  l’acide  car¬ 
bonique  en  vertu  d’une  réaction  interne  comparable  à  la 
combustion  du  carbone  libre  par  l’oxygène  libre.  D’après 
les  nombres  cités  plus  haut,  la  quantité  de  chaleur  dégagée, 
au  moment  de  la  formation  de  l’acide  carbonique  aux  dé¬ 
pens  du  carbone  et  de  l’oxygène  combinés  dans  le  sucre,  est 
égale  aux  deux  cinquièmes  environ  de  la  chaleur  que  pro¬ 
duirait  la  formation  de  la  même  quantité  d’acide  carbo¬ 
nique  aux  dépens  de  l’oxygène  libre  :  résultat  qu’il  paraît 
utile  de  mettre  en  évidence  pour  la  théorie  de  la  chaleur 
animale. 


(  ) 

T.es  dcveloppemeiUs  précédents  montrent  l’usage  que 
l’on  peut  faire  des  notions  relatives  aux  réactions  endotlier- 
iniques  et  exothermiques  pour  interpréter  la  synthèse  des 
composés  organiques  par  l’art  ou  par  la  nature. 


(jKQuiÈME  Mémoire. 

sm  DIVERS  COMPOSÉS  QUI  DÉGAGENT  DE  LA  CHALEUR  EN 
SE  DÉCOMPOSANT  ET  SUR  l’ÉTAT  NAISSANT  (^). 

J’ai  insisté  dans  un  des  précédents  Mémoires  (p.  i3)  sur 
les  mécanismes  généraux  qui  président  à  la  formation  des 
corps  produits  avec  absorption  de  chaleur  ^  et  j’ai  signalé 
(p.  i8)  l’importance  des  doubles  décompositions  dans  de 
telles  formations.  Je  me  propose  d’étudier  maintenant,  au 
même  point  de  vue,  les  formations  plus  compliquées  d’un 
certain  nombre  de  composés  binaires  et  ternaires  qui  déga¬ 
gent  de  la  chaleur  en  se  décomposant,  tels  que  l’oxalate 
d’argent,  les  composés  nitriques,  le  nitrite  d’ammoniaque, 
le  chlorure  d’azote,  etc.  La  théorie  qui  les  explique  com¬ 
prend,  comme  cas  particulier,  les  doubles  décompositions^ 
elle  intervient  aussi  dans  la  plupart  des  réactions  que  l’on 
attribue  communément  à  l’état  naissant. 

I.  Oxalate  argent. 

L’oxalate  d’argent  est  un  corps  décomposable  avec  dé¬ 
gagement  de  chaleur.  En  chauffant  légèrement  ce  sel, 
nous  le  voyons  se  détruire  brusquement,  avec  un  vif  dé¬ 
gagement  de  chaleur  et  une  explosion  qui  peut  être  dan¬ 
gereuse,  si  l’on  opère  sur  une  quantité  notable  de  matière  5 
l’acide  carbonique  et  l’argent  sont  les  seuls  produits  de  la 
réaction  : 

C  Ag'O*  m  2C-0'  -f-  Ag^ 


(*  )  Revue  des  Cours  publics,  i865;  Cours  du  Coîlé^yc  do  France  (en  extrait) 


(  ) 

Je  vais  montrer  que  les  propriétés  de  l’oxalale  d’argent 
peuvent  être  expliquées  par  le  jeu  normal  des  affinités 
agissant  à  partir  des  éléments,  sans  faire  intervenir  aucun 
phénomène  exceptionnel  et  sans  recourir  pour  constituer 
le  composé  anormal  à  la  formation  de  quelque  composé  si¬ 
multané, 

Soit  en  effet  le  système  initial 


C'*  H2  -f-  Af  4-  O' 


et  le  système  final 

2^-0'  -f- -f- Ag^ 

On  peut  passer  de  l’un  à  l’autre  en  suivant  deux  marches 
difiérentes  : 

Première  marche  ; 


O  -h  2.0'*  “  2C^0'‘ .  H-  188000  calories 

W  4-  02  —  H202 .  4-  69000 


4-  25^000 


Deuxième  marche  : 

C  +  -h  O*  O  H^O*  ) .  .  .  .  .  J  4-  2o3ooo  calories 

en  se  dissolvant  absorbe.  ...  —  6000 

2  Ag  4  2O  =  2  AgO .  4-  5ooo 

2AgO  4-  =  C'Ag^O®  4- X 

(dissous  ) 

OAg^O®  —  4  Ag2 .  Y 


202000  4  X  4  Y 

X,  c’est-à-dire  laquantité  de  chaleur  que  dégage  la  combi¬ 
naison  de  l’oxyde  d’argent  avec  l’acide  oxalique  dissous,  n’a 
pas  été  déterminée  expérimentalement -,  mais  on  peut  fixer 
un  nombre  au-dessous  duquel  elle  doit  être  comprise. 

En  effet,  1  ors  de  la  formation  d’un  équivalent  de  chlo¬ 
rure  d’argent,  par  l’acide  chlorhydrique  et  Foxyde  d’argent, 
il  y  a  25  000  calories  environ  dégagées,  d’après  MM.  Favre 
et  Silbe  rinan  n.  Or,  ce  nombre  est  plus  fort  que  la  quantité 


(4  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  série,  t.  Vt,  p. 
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tle  chaleur  produite  dans  la  combinaison  de  l’acide  oxalic|ue 
avec  l’oxyde  d’argent  ;  car  j’ai  vérifié  que  l’acide  chlorhy¬ 
drique  dissous  dans  l’eau  décompose  immédiatement  l’oxa- 
late  d’argent,  en  formant  de  l’acide  oxalique,  dissous,  et  du 
chlorure  d’argent,  insoluble  :  ce  phénomène  a  lieu  avec 
un  notable  dégagement  de  cVialeur. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l’acide  oxalique,  en 

s’unissant  à  ^AgO,  dégage  (5oooo  —  N)  calories,  N  étant 
une  quantité  positive  d’une  grandeur  sensible. 

On  a  donc  en  définitive, 

9.52  000  —  N  -f-jY  —  267  000, 

Y  =:  5ooo  -f-  N. 

C’est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  décomposi¬ 
tion  de  l’oxalate  d’argent,  en  supposant  que  la  réaction 
ait  lieu  à  la  température  ordinaire.  A  la  température  véri¬ 
table  à  laquelle  elle  s’opère,  c’est-à-dire  vers  i5o  degrés, 
il  faudrait  ajouter  à  la  quantité  précédente  la  différence 
entre  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  l’oxalate 
d’argent  à  cette  température,  et  la  quantité  de  chaleur  néces¬ 
saire  pour  y  porter  l’argent  et  l’acide  carbonique  *,  mais  cette 
différence  est  assez  petite  pour  être  négligée  (p.  72). 

La  décomposition  de  l’oxalate  d’argent  doit  être  consi¬ 
dérée  comme  le  résultat  d’une  véritable  combustion  in¬ 
terne,  l’oxygène  de  l’oxyde  d’argent  se  portant  sur  l’acide 
oxalique*,  d’où  résulte  la  transformation  de  ce  dernier  en 
acide  carbonique.  Le  système  final  n’est  pas  identique  avec 
le  système  initial  :  puisque,  en  partant  du  carbone,  de 
l’hydrogène,  de  l’argent  et  de  l’oxygène,  nous  arrivons  à 
l’eau,  à  l’acide  carbonique  et  à  l’argent. 

II.  J!  Z  otite  cV  ammoniaque. 

On  sait  que  l’azotite  d’ammoniaque  est  décomposé  par  la 
chaleur  en  azote  et  eau, 

AzOy  HO,  A/AV  =  Az-  -h  aHM)'. 


(  <>4  ) 

Celte  (Jéeomposiiion  a  même  lieu  dans  les  solutions 
aqueuses.  Opérée  sur  le  sel  sec,  elle  devient  aisément  ex¬ 
plosive  ;  d’où  il  résulte  qu’elle  donne  lieu  à  un  dégagement 
de  chaleur. 

Or  je  vais  prouver  que  ce  résultat  pouvait  être  annoncé 
d’avance. 

Soit  en  effet  le  système  initial.  .  .  Az^  H-  -h  2 O* 

Et  le  système  final .  Az^  -f-  2H-0^ 

On  passe  de  l’un  à  l’autre  en  suivant  deux  marches  dif¬ 
férentes  : 

Pi  'emiere  marche  : 

2H'  -f-  20^  2H^0^  (liquide) ....  -h  i38ooo 


Deuxième  marche  : 

1°  Az  -f-  rr:  Az  (dissoute) .  -f-  3r  000 

2®  Az  -I-  0^  —  AzO^ . .  X 

3“  AzO'-h  0  H- H0=:  AzO%  HO(dissons)  —  6600  (') 

4«  AzO%HO  -4-  AzIE—  AzO%AzH%HO 

(dissous)  environ .  -f-  14000 

{Séparation  du  sel  sous  forme  solide .  .  1 

Fusion  du  même  sel . >  ISégligeable. 

(Phénomènes  de  signe  contraire).  .  .  ) 

6°  Décom  position  en  Az--t- 2  H^O*  (gazeux)  Y 

I 

7°  2 H- 0- (liquéfaction) .  -4-  19000 

S'y  4oO  -f"  X  “h  Y 

D’où  l’équation 


1 38000  =:  67400  -J-  X  -4-  Y, 

X  -4-  Y  80600. 

Or  X  ne  saurait  dépasser  47 <^00  calories,  c’est-à-dire  la 
chaleur  de  combustion  d’un  équivalent  de  carbone,  puisque 

(’)  D’iiprès  M.  Favre,  Journal  de  Pharmacie ,  3®  série,  l.  XXIV'^,  p. 
li853. 
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le  charbon  brûle  avec  vivacité  dans  le  bioxyde  d’azote. 
Donc  Y  est  une  quantité  positive.  Ainsi  il  y  a  dégagement 
d’une  quantité  de  chaleur  supérieure  à  33ooo  calories  dans 
la  décomposition  d’un  équivalent  d’azotite  d’ammoniaque 
solide  (^). 

En  opérant  sur  la  dissolution,  Y  s’accroît  à  peu  près  dtî 
la  chaleur  de  liquéfaction  de  l’eau,  ce  cpii  fait  en  tout  une 
quantité  supérieure  à  62000  calories. 

La  décomposition  de  l’azotile  d’ammoniaque  représente 
une  véritable  combustion  de  l’hydrogène  de  l’ammo¬ 
niaque  par  l’oxygène  de  l’acide  azoteux,  opérée  au  sein 
même  du  composé,  combustion  qui  provoque  sa  destruction 
explosive.  Nous  verrons  tout  à  l’heure  que  l’azotate  d’am¬ 
moniaque  ne  se  comporte  pas  exactement  de  la  même  ma¬ 
nière,  sa  décomposition  étant  accompagnée  tantôt  par  une 
absorption  de  chaleur,  tantôt  par  un  dégagement,  suivant 
les  circonstances. 

III.  Composés  nitrés. 

On  sait  que  le  phénol  trinitré  (acide  picrique)  se  décom¬ 
pose  avec  chaleur,  lumière  et  détonation.  Or  ce  composé 
résulte  de  l’association  de  l’acide  nitrique  avec  le  phénol  : 

O2110Q2  3(AzO'HO)  —  Om^{AzO^)^0^  -f-  3H^O^ 

Les  propriétés  explosives  de  l’acide  picricjue  sont  dues  à 
la  présence  simultanée  dans  ce  composé  des  éléments  hy¬ 
drocarbonés  et  d’une  partie  des  éléments  de  l’acide  nilricpie. 
Ce  sont  ces  derniers  éléments  qui  donnent  lieu  à  une  com¬ 
bustion  interne  du  composé,  en  s’unissant  avec  son  hydro¬ 
gène  et  avec  une  partie  de  son  carbone,  précisément  comme 
dans  le  cas  de  l’oxalate  d’argent  et  de  l’azotite  d’ammo¬ 
niaque. 


(  ‘  )  Les  calculs  ont  été  faits  pour  la  température  orrlinaire,  mais  en  tenant 
compte  des  changements  d’état;  en  les  rapportant  à  la  température  réelle 
de  la  réaction  (voisine  de  100  degrés),  on  n’introduirait  qu’une  correction 
négligeable  (t^o/rp.  72). 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,^  4®  série,  x.  XVIII.  (Septembre  1869.)  5 
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La  même  conclusion  est  applicable  au  coton -poudre  et 
aux  corps  analogues,  bien  que  nous  ne  possédions  pas  les 
données  d’un  calcul  rigoureux. 

Une  portion  de  l’énergie  des  éléments  nitriques  et  des 
éléments  hydrocarbonés  peut  même  subsister  dans  certains 
composés  exempts  d’oxygène,  comme  le  prouvent  les  pro¬ 
priétés  détonantes  du  composé  et  des  corps 

que  M.  Griess  a  obtenus  par  la  réaction  de  l’acide  nitreux 
sur  les  alcalis  organiques. 

Quoi  qu’il  en  soit,  il  importe  de  remarquer  que  tous 
ces  corps  sont  formés  par  mie  suite  de  réactions  régulières 
et  sans  faire  intervenir  la  production  intermédiaire  de 
quelque  composé  étranger  qui  s’élimine  ensuite. 

IV.  Réactions  simultanées .  —  État  naissant. 

1 .  Un  tel  mode  de  formation  n’est  pas  le  seul  qui  préside  à 
la  productiondes  composés  susceptibles  de  dégager  de  lacha- 
leur  par  leur  décomposition.  En  effet  j’ai  démontré  l’exis¬ 
tence  d’un  tout  autre  mécanisme,  en  parlant  des  doubles 
décompositions  •  mécanisme  fondé  sur  le  développement  si¬ 
multané  d’une  réaction  exothermique,  laquelle  fournit  le 
travail  nécessaire  pour  accomplir  la  réaction  endotbermi- 
que.  Dans  ce  cas,  on  fait  intervenir  certains  composés,  for¬ 
més  en  vertu  d’affinités  énergiques  et  qui  ne  se  retrouvent 
plus  parmi  les  produits  dont  la  décomposition  dégage  de 
la  chaleur.  Tel  est  le  cas  de  l’eau  oxygénée,  dont  la  for¬ 
mation  est  simultanée  avec  celle  de  chlorure  de  baryum. 

Ce  mécanisme  est  plus  général  que  celui  des  doubles 
décompositions  proprement  dites;  il  entre  en  jeu  dans 
une  multitude  de  phénomènes  plus  compliqués  et  il  expli¬ 
que  la  plupart  des  effets  que  l’on  attribue  en  général  à  ïétat 
naissant. 

2.  Réactions  simplement  corrélatives .  —  Un  tel  méca¬ 
nisme  préside,  par  exemple,  à  la  formation  du  chlorure 
(R azote ,  corps  détonant  qui  se  produit  dans  la  réaction 
du  chlore  sur  l’ammoniaque  :  ce  sont  ici  les  formations 
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simultanées  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorhydrate 
d’ammoniaque  qui  effectuent  le  travail  nécessaire  pour 
constituer  un  composé  doué  d’une  énergie  supérieure  à 
celle  de  ses  éléments. 

De  meme  V àcide  hypochloreux^  composé  destructible  en 
ses  éléments  avec  dégagement  de  chaleur,  prend  naissance 
dans  la  réaction  de  l’oxyde  de  mercure  sur  le  chlore  :  ce 
qui  concourt  à  constituer  l’acide  hypochloreux,  c’est  le 
travail  accompli  par  la  formation  du  chlorure  de  mercure. 

De  même  encore  le  chlorate  de  potasse^  composé  destruc¬ 
tible  spontanément  et  avec  ignition,  lorsqu’il  est  porté  aune 
certaine  température,  le  chlorate  de  potasse,  dis-je,  prend 
naissance  dans  la  réaction  du  chlore  sur  une  solution  de 
potasse  ;  il  est  constitué  en  vertu  du  travail  accompli  par  la 
formation  du  chlorure  de  potassium. 

Dans  toutes  les  formations  que  je  viens  de  citer  et  dont  il 
serait  facile  de  multiplier  les  exemples,  les  deux  composés 
prennent  naissance,  l’un  en  vertu  d’une  réaction  endo- 
thermique,  l’autre  en  vertu  d’une  réaction  exothermique  5 
ils  sont  corrélatifs  et  liés  l’un  à  l’autre  par  une  équation 
équivalente.  Un  équivalent  d’acidehypochloreux,  par  exem¬ 
ple,  prend  naissance  en  même  temps  qu’un  équivalent  de 
chlorure  de  mercure: 

CP  +  HgO  HgCl  -f-  CIO. 

3.  Réactions  par  entraînement.  —  Mais  il  n’en  est  pas 
toujours  ainsi,  et  il  peut  arriver  que  la  réaction  endother- 
mique  et  le  composé  qui  en  dérive  soient  simplement 
simultanés  avec  la  réaction  exothermique,  sans  qu’il  y  ait 
aucune  relation  nécessaire  entre  les  deux  phénomènes.  La 
réaction  endothermique  a  lieu  alors  en  vertu  d’une  sorte 
d’entraînement  ou  de  mouvement  communiqué ,  variable 
avec  les  conditions  multiples  des  expériences,  mais  dont 
l’interprétation  thermochimique  mérite  quelque  attention 
[voir  aussi  p.  86). 


5. 
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C’est  ainsi  que  l’elhylène  et  le  propylène  apparaissent 
en  petite  quantité  pendant  la  réaction  de  l’hydrate  de  soude 
sur  l’acétate  de  soude,  action  dont  les  produits  principaux 
sont  le  formène  et  le  carbonate  de  soude.  La  production 
de  ces  deux  derniers  composés  répond  à  un  dégagement  de 
i3ooo  calories  environ  delà  dérive  le  travail  dépensé 
dans  la  transformation  d’une  petite  quantité  de  formène 
en  éthylène  et  propylène.  En  effet  la  dernière  transforma¬ 
tion  absorbe  de  la  chaleur  (^).  Les  phénomènes  de  celte 
nature  jouent  un  très-grand  rôle  en  chimie  organique. 


Sixième  Mémoiue. 

SUR  la  formation  nu  PROTOXYDE  d’azOTE  ET  SUR  LA 
DÉCOMPOSITION  DE  l’azOTATE  d’amMONI AQUE. 

I.  Formation  du  protoxyde  d'azote. 

1.  Dulong  lit  cette  remarque  curieuse,  cjue  i  gramme  de 
carbone  dégage  environ  1 1  ooo  calories,  en  brûlant  dans 
le  protoxyde  d’azote,  quantité  supérieure  à  celle  que  dé¬ 
gage  le  même  poids  de  carbone  en  brûlant  dans  l’oxygène  -, 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  repris  cette  expérience  et 
ont  trouvé  ii  160  calories. 

Comme  le  carbone  forme  dans  les  deux  cas  le  même 
composé,  à  savoir  l’acide  carbonique,  il  faut  admettre, 
pour  expliquer  celte  anomalie,  que  le  protoxyde  d’azote 
dégage  de  la  chaleur  en  se  décomposant  :  ce  que  MM.  Fa¬ 
vre  et  Silbermann  ont  en  effet  vérifié.  La  quantité  de  cha¬ 
leur  dégagée  dans  la  décomposition  d’un  équivalent  de  prot¬ 
oxyde  d’azote 

AzO  =  Az  -f-  O 

s  élève  à  9000  calories  environ. 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Vhysique,  4®  série,  l.  VI,  p. 
(®)  Même  Recueil^  4®  série,  t.  A'I,  p.  878. 


Tels  sont  les  faits  connus.  Nous  allons  en  tirer  des  con¬ 
séquences  nouvelles. 

2.  En  effet  il  existe  une  relation  étroite  entre  ces  phéno¬ 
mènes  et  l’origine  du  protoxyde  d’azote.  Le  protoxyde 
d’azote  ne  se  forme  pas  par  l’union  directe  de  ses  com¬ 
posants  ^  il  prend  naissance  dans  des  conditions  plus  com¬ 
pliquées,  telles  que  la  réaction  de  l’acide  azotique  sur  le  zinc 
ou  sur  l’étain,  la  décomposition  de  l’azotate  d’ammonia¬ 
que,  etc.  Examinons  ces  conditions,  au  point  de  vue  ther¬ 
mochimique. 

3.  Il  est  des  circonstances  dans  lesquelles  une  réaction 
simultanée  dégage  une  quantité  de  chaleur  supérieure  à 
celle  qui  est  absorbée  par  la  réunion  de  l’azote  avec  l’oxy¬ 
gène.  Telles  sont,  par  exemple,  les  réactions  de  l’étain  ou 
du  zinc  sur  l’acide  azotique,  comme  il  est  facile  de  s’en  as¬ 
surer  par  des  calculs  convenables.  Je  n’insiste  pas  sur  ces 
réactions,  dont  le  mécanisme  est  semblable  à  l’un  de  ceux 
qui  ont  été  discutés  dans  le  Mémoire  précédent  (p.  66). 

Soit  maintenant  la  formation  du  protoxyde  d’azote  par 
la  décomposition  de  l’azotate  d’ammoniaque 

AzO%AztP,HO  Az^O'  -h 

J’avais  cru,  au  début  de  mes  recherches,  que  cette  for¬ 
mation  pouvait  être  entièrement  expliquée  par  des  consi  ¬ 
dérations  analogues  aux  précédentes.  Il  semble  en  efïet,  à 
première  vue,  que  la  décomposition  de  l’azotate  d’ammo¬ 
niaque  doive  donner  lieu  à  une  véritable  combustion  in¬ 
terne,  due  à  la  réaction  de  l’oxygène  de  l’acide  azotique, 
déjà  combiné  dans  le  composé  salin,  sur  l’hydrogène  de 
l’ammoniaque  que  cet  acide  sature  ;  telle  serait  la  réaction 
qui  fournirait  la  chaleur  nécessaire  à  la  constitution  du 
protoxyde  d’azote. 

4.  Mais  ce  premier  aperçu  ne  résiste  pas  à  un  examen 
approfondi.  En  effet  on  va  voir  que  la  réaction  invo¬ 
quée  ici  ne  suffit  pas  pour  rendre  compte  de  la  forma- 


tioii  du  protoxyde  d’azote j  il  faut  encore,  suivant  toute 
vraisemblance,  faire  intervenir  un  travail  propre,  dû  à  l’acte 
de  réchauffement  :  enfin  je  montrerai  que  ce  travail  paraît 
être  exécuté  dans  la  série  des  phénomènes  chimiques  pro¬ 
prement  dits,  et  non  dans  celle  des  phénomènes  physiques. 

O.  Pour  mettre  ces  résultats  en  évidence,  il  est  nécessaire 
de  partir  d’un  même  système  initial  d’éléments  et  d’arri¬ 
ver  à  un  même  système  final  de  corps  composés. 

Soient  donc  les  éléments  de  l’azotate  d’ammoniaque 

Az2  -h  2.W  -t-  30^ 

L’état  final  du  système  est  le  suivant  : 

Az^  -I-  -h  0^ 

On  peut  y  parvenir  en  suivant  deux  marches  differentes.. 

Première  marche  : 

On  change  directement  l’hydrogène  en  eau  : 

2H2  h-  ‘iO^  =  iWO\ 

ce  qui  produit  i38ooo  calories,  à  la  température  ordinaire  5 
ou  ï  18000  calories  environ,  si  l’on  effectue  la  réaction  à 
une  température  supérieure  à  100  degrés  et  telle  que  l’eau 
soit  gazeuse.  Le  système  final  devient  ainsi 

Az2  4-  -}-  2H'02. 

Deuxième  marche  : 

On  forme  successivement  l’acide  azotique  et  l’ammo¬ 
niaque,  puis  on  les  combine  5  on  change  ensuite  l’azotate 
d’ammoniaque  en  eau  et  protoxyde  d’azote  ;  enfin  on  trans¬ 
forme  ce  dernier  gaz  en  azote  et  oxygène  (^)  : 

(4  Les  données  numériques  employées  dans  ce  calcul  sont  empruntées 
presque  toutes  aux  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann;  mais  le  cal¬ 
cul  lui-même  est  nouveau,  ainsi  que  les  idées  discutées  dans  le  présent 
Mémoire;  ce  calcul  et  ces  idées  sont  relatifs  à  des  problèmes  qui  n’étaient 
pas  soulevés  il  y  a  dix-sept  ans. 
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La  somme  précédente  représente  la  réaction,  lorsque  tons 
les  produits  en  sont  ramenés  à  la  température  ordinaire. 
Comparée  au  résultat  obtenu  d’après  la  première  marche, 
elle  fournit  l’équation 

i38ooo  =  124000  -4-  X  -f-  Y, 

d’où 

X  4-  Y  =  i4  000. 

6.  On  peut  serrer  de  plus  près  la  question,  en  remarquant 
que  la  décomposition  de  l’azotate  d’ammoniaque  en  eau  et 
protoxyde  d’azote  est  rapportée  ici  à  la  température  ordi¬ 
naire,  tandis  qu’elle  s’ effectue  réellement  à  une  température 
voisine  de  200  degrés.  Dans  un  calcul  rigoureux,  il  fau¬ 
drait  évaluer,  d’une  part,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire 
pour  porter  l’azotate  d’ammoniaque  jusqu’à  la  température 
de  la  réaction,  et  d’autre  part,  la  quantité  de  chaleur 
abandonnée  par  l’eau  et  le  protoxyde  d’azote,  depuis  cette 
même  température  de  la  réaction  jusqu’à  la  température 
ordinaire.  On  calculerait  ainsi  la  chaleur  mise  en  jeu  dans 
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les  conditions  véritables  de  la  réaction,  d’après  la  formule 
générale  que  j’ai  donnée  (^) 

Qt  =  Qr  +  U  -  V. 

A  défaut  des  données  complètes  qui  font  défaut  pour  un 
calcul  rigoureux,  on  peut  cependant  exécuter  un  calcul 
approximatif,  en  tenant  compte  seulement  des  quantités 
principales,  c’est-à-dire  :  la  chaleur  de  vaporisation  de 
l’eau,  soit  19000  calories  environ  pour  et  la  cha¬ 

leur  de  fusion  de  l’azotate  d’ammoniaque,  laquelle  ne  doit 
pas  différer  beaucoup  de  sa  chaleur  de  dissolution,  soit 
5  000  calories.  La  première  quantité  doit  être  retranchée 
de  Y  et  la  seconde  ajoutée. 

C’est  donc  i4ooo  calories  environ  qu’il  convient  de  re¬ 
trancher  de  la  valeur  de  Y,  si  l’on  veut  calculer  la  quantité 
de  chaleur,  Y',  réellement  mise  en  jeu  dans  la  décomposition 
de  l’azotate  d’ammoniaque,  à  la  température  de  la  réaction  : 

Y  —  14000  -h  Y’. 

On  a  en  définitive 

X  H-  Y'  nul  ou  sensiblement,  c’est-à-dire 
X  rrz  — Y'. 

Ainsi  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  décom¬ 
position  de  V  azotate  d' ammoniaque  fondu  en  protoxyde 
dAzote  et  eau  gazeuse  est  égale  ou  sensiblement  à  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  du  bioxyde 
dAzote  au  moyen  de  F  oxygène  et  de  V  azote, 

7 .  Remarquons  ici  que  X,  c’est-à-dire  la  chaleur  de  forma¬ 
tion  du  bioxyde  d’azote  avec  les  éléments,  est  très-proba- 
blenient  une  quantité  positive.  Cette  induction  repose  sur 
la  stabilité  du  bioxyde  d’azote,  lequel  résiste,  comme  on 
sait,  à  la  température  rouge  et  à  l’action  d’un  grand  nombre 
de  réactifs.  En  outre,  la  combustion  du  charbon,  du 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  l.  VI,  p.  3o4. 


soufre,  etc.,  dans  le  bioxyde  d’azote  sont  plus  difficiles  à 
provoquer  et  moins  vives  que  la  combustion  du  même 
corps  dans  l’oxygène  libre  :  ce  qui  semble  indiquer  que 
l’oxygène  combiné  dans  le  bioxyde  d’azote  a  perdu  une 
partie  de  son  énergie.  Des  phénomènes  contraires  s’obser¬ 
vent,  comme  on  sait,  avec  le  protoxyde  d’azote,  lequel 
possède  une  énergie  supérieure  à  celle  de  l’oxygène  qu’il 
renferme. 

8.  Je  crois  donc  qu’il  est  permis  d’admettre  comme  très- 
vraisemblable  que  la  formation  du  bioxyde  d’azote,  au 
moyen  de  l’azote  et  de  l’oxygène,  donne  lieu  à  un  dégage¬ 
ment  de  chaleur.  On  en  conclut  comme  très-probable  que 
la  décomposition  de  V azotate  d^ ammoniaque  en  eau  et 
protoxyde  d' azote  donne  lieu  à  une  absorption  de  cha¬ 
leur.  Cette  chaleur  sera  empruntée  nécessairement  à  l’acte 
de  réchauffement,  comme  il  arrive  dans  la  plupart  des  dé¬ 
compositions  analogues. 

Ainsi  donc  l’excès  d’énergie  du  protoxyde  d’azote,  com¬ 
paré  à  ses  éléments,  est  emprunté,  en  tout  ou  en  partie, 
au  travail  effectué  par  l’acte  de  réchauffement  :  ce  corps 
fournit  l’exemple  d’un  nouveau  mécanisme  qui  préside  à 
la  formation  des  composés  engendrés  avec  absorption  de 
chaleur. 

Mais  il  convient  d’approfondir  davantage. 

9.  On  peut  se  demander  d’abord  si  la  formation  du  prot¬ 
oxyde  d’azote,  dans  la  décomposition  de  l’azotate  d’ammo¬ 
niaque,  est  accompagnée  par  quelque  phénomène  d’équi- 
lihre  particulier  entre  le  protoxyde  d’azote  et  ses  généra¬ 
teurs,  comparable  à  l’équilibre  que  l’on  observe  entre  l’acé- 
tamide,  l’eau  et  l’acétate  d’ammoniaque,  et  plus  générale- 

.  ment  entre  un  amide,  l’eau  et  le  sel  ammoniacal  généra¬ 
teur;  c’est  là  une  question  qu’il  importe  d’examiner,  pour 
bien  définir  le  caractère  de  la  formation  du  protoxyde  d’a¬ 
zote. 

Or  r  eau  et  le  protoxyde  d’azote  n’offrent  aucune  ten- 
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dance  à  se  recombiner,  même  partiellement,  pour  recon¬ 
stituer  l’azotate  d’ammoniaque.  C’est  ce  qui  résulte  d’expé¬ 
riences  nombreuses  que  j’ai  faites  sur  ce  point. 

Non-seulement  l’eau  et  le  protoxyde  .d’azote  ne  se  re¬ 
combinent  pas  sous  l’influence  de  la  cbaleur,  ou  sous  l’in¬ 
fluence  du  temps  5  mais  le  protoxyde  d’azote  mis  en  pré¬ 
sence  des  solutions  concentrées  ou  étendues  de  potasse, 
soit  à  froid,  soit  à  loo,  soit  à  200  degrés,  n’éprouve  aucune 
espèce  d’altération  et  ne  reproduit  pas  la  moindre  trace 
d’acide  azotique  et  d’ammoniaque.  Ce  fait  est  décisif  *.  car 
il  est  évident  que  la  présence  de  l’alcali  serait  capable  de 
déterminer  la  régénération  complète  de  l’acide  azotique, 
pour  peu  que  l’eau  et  le  protoxyde  d’azote  eussent  la 
moindre  tendance  à  reproduire  l’azotate  d  ammoniaque. 

L’acide  sulfurique,  soit  étendu,  soit  monohydraté,  à 
froid,  à  100  et  à  200  degrés,  ne  modifie  pas  davantage  le 
protoxyde  d’azote. 

On  voit,  par  ces  expériences,  répétées  à  plusieurs  an¬ 
nées  d’intervalle  et  variées  sous  toutes  les  formes  possibles, 
que  le  protoxyde  d’azote  se  comporte  autrement  que  les 
amides  et  les  nitriles  organiques  :  car  il  n’offre  aucune  ten¬ 
dance  à  reproduire  le  sel  ammoniacal  dont  il  dérive. 

10.  Cependant  la  formation  du  protoxyde  d’azote  peut 
être  expliquée  en  faisant  intervenir  deux  réactions  chi¬ 
miques  successives,  de  signe  thermique  contraire  5 

L’une  effectuée  par  l’acte  de  réchauffement  :  c’est  la 
décomposition  de  l’azotate  d’ammoniaque  en  acide  azo¬ 
tique  et  ammoniaque  gazeux*, 

L’autre  développée  entre  les  produits  engendrés  par  la 
première  réaction  :  c’est  l’oxydation  de  l’ammoniaque  libre 
par  l’acide  azotique  non  combiné. 

Pour  justifier  cette  interprétation,  il  suffit  d’établir  l’exis¬ 
tence  de  la  première  décomposition.  Or  elle  est  tout  à  fait 
conforme  aux  analogies  ordinaires  des  sels  ammoniacaux, 
lesquels  éprouvent  en  général  un  dédoublement  partiel, 
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soit  par  l’évaporation  de  leur  dissolution,  soit  par  une 
élévation  convenable  de  température  5  mais  ils  se  reconsti¬ 
tuent  pendant  le  refroidissement. 

Dans  le  cas  de  Tazolate  d’ammoniaque  eu  particulier, 
l’eau  qui  distille,  en  même  temps  que  le  protoxyde  d’a¬ 
zote,  renferme  après  condensation  une  quantité  considé¬ 
rable  d’azotate  d’ammoniaque  :  il  est  facile  de  s’en  assurer 
par  simple  évaporation.  Le  transport  d’une  aussi  grande 
quantité  de  ce  sel,  en  nature  et  par  simple  distillation,  im¬ 
pliquerait  l’existence  d’une  tension  de  vapeur  considérable^ 
mais  l’existence  d’une  semblable  tension  à  la  température 
des  expériences  est  bien  peu  probable  :  surtout  si  on  la 
compare  à  la  faible  tension  que  le  cblorliydrate  d’ammo¬ 
niaque,  sel  analogue  à  l’azotate,  possède  vers  200  degrés.  Il 
me  parait  plus  vraisemblable  d’admettre  que  l’azotate 
d’ammoniaque  a  été  séparé  partiellement  par  la  clialeur  en 
acide  azotique  et  ammoniaque,  lesquels  ont  distillé  sons 
forme  gazeuse  et  se  sont  recombinés  un  peu  plus  loin  et  à 
une  température  plus  basse.  Mais,  tandis  qu’une  petite 
partie  se  recombine,  les  plus  grandes  portions  de  ces  deux 
corps  réagiraient  directement  l’une  sur  l’autre,  avec  forma¬ 
tion  d’eau  et  de  protoxyde  d’azote 

AzOSHO  H-  AzW=  k7?0^  -4- 

11.  Soumettons  ces  indications  à  un  calcul  exact  :  nous 
envisagerons  toujours  le  système  initial 

Az^  -t-  30^; 

et  le  système  final 

Az^  2H^02  -f-  0^ 

Première  marche  : 

2H'  -4-  2  0^  =  2H'02. 

Cette  réaction  dégage  1 18  000  calories,  à  la  température 
à  laquelle  le  protoxyde  d’azote  prend  naissance. 


Deuxième  marche  : 

Az  -h  =:AzH^  gazeux .  +  28000 

Az  -I-  =  AzO^ .  X 

H  +  O  =  HO  liquide .  H-  345oo 

AzO^  +  0^-1-  HO  =  AzO^HO  (en  solution 

étendue) .  +  20600 

Séparation  de  l’acide  sous  forme  concen-  \ 

trée;  et  transformation  dudit  acide  en  (  —  18  000  environ 

vapeur  { ‘  ) . . .  ) 

AzO^HO  +  Azff  =  Az^O^  -i-  2H202.  .  .  Z 
Az^O^=:Az^  +  0^ .  +  18000 


H—  y8ooo  -f-  X  — f“  Z 

D’où 

X  +  Z  =  40000. 

12.  Pour  que  Z,  c’est-à-dire  la  chaleur  dégagée  dans  la 
formation  du  protoxyde  d’azote  au  moyen  del’acide  azotique 
et  de  l’ammoniaque  gazeux,  soit  une  quantité  positive,  il 
faut  que  X,  c’est-à-dire  la  chaleur  de  formation  du  bioxyde 
d’azote,  soit  moindre  que  40000  calories.  Or  il  est  facile 
de  démontrer  que  celte  condition  est  remplie. 

En  effet,  le  charbon  brûle  avec  vivacité  dans  le  bioxyde 
d’azote  avec  production  d’azote  et  d’acide  carbonique 

C  -I-  AzO'  =  CCP  -f-  Az 

d’où  il  résulte  que  l’union  de  l’azote  avec  l’oxygène  dégage 
moins  de  chaleur  que  celle  du  carbone.  Or 

C  4-  0'  =  CO^ 

dégage  47000  calories. (*) 


(*)  Les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  ces  deux  phénomènes 
n’ont  pas  été  déterminées.  Je  les  ai  évaluées,  en  admettant  que  leur 
somme  est  à  peu  près  la  même  que  la  quantité  dégagée  dans  la  transforma¬ 
tion  des  hydracides  gazeux  en  solutions  aqueuses  étendues.  Or  HCl  dé¬ 
gage  17500;  HBr  =  19  ioü;  HI  =  i8yoo,  quantités  très-voisines  entre 
elles;  j’ai  pris  18000  comme  chiffre  moyen  et  approximatif. 
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Donc 

Az  -f-  0=^  =  AzO* 

dégage  une  quantité  moindre. 

Ce  n  est  pas  tout  :  la  différence  entre  ces  deux  quantités 
doit  être  assez  grande  pour  porter  à  une  vive  incandescence, 
c  est-a-dire  a  une  température  égale  ou  supérieure  à 
i5oo  degrés,  l’acide  carbonique  et  l’azote  qui  résultent  de 
la  réaction. 

Or  la  chaleur  spécifique  de  l’acide  carbonique,  d’après 
M.  Régnault,  est  égale  à  0,240  vers  200  degrés,  tempé¬ 
rature  à  laquelle  ce  gaz  se  rapproche  beaucoup  de  l’état 
de  gaz  parfait  5  c’est-à-dire  queCO^  =22  grammes  absorbe 
pour  s  elever  de  i  degré  5,28  calories  ;  afin  de  simplifier, 
j’adopterai  ce  chiffre  pour  tout  l’intervalle  entre  o  et  i5oo. 

De  même  Az  =  i4  grammes  absorbe  par  degré  3,4i  ca¬ 
lories.  Le  système  CO^  -f-  Az  absorbera  donc  8,69  par 
degré,  soit  i3ooo  calories  environ  entre  o  et  i5oo  degrés 5 

donc  X  <147000  — i3ooo  ou  34ooo, 

donc  Z  est  une  quantité  positive  6000  ('). 

13.  Il  résulte  de  ces  calculs  que  l’excès  d’énergie  du  prot¬ 
oxyde  d’azote  paraît  être  emprunté  tout  entier  à  la  réaction 
des  éléments  de  l’acide  azotique  non  combiné  sur  ceux  de 
l’ammoniaque  libre,  ces  deux  composés  ayant  été  séparés 
au  préalable  l’un  de  l’autre  par  l’acte  de  réchauffement. 

II.  Décomposition  exploswe  de  V azotate 

ammoniaque.  ^ 

1.  Il  importe  d’éclaircir  maintenant  une  difficulté  qui 
se  présente  naturellement  à  l’esprit.  En  effet  nous  venons 
de  montrer  par  le  calcul  que  la  décomposition  de  l’azotate 

(*)  On  trouverait  même  X  <  3oooo  et  Z  ^  10000,  en  parlant  de  ce  fait, 
que  le  sulfure  de  carbone  bnile  avec  une  vive  incandescence  dans  le  bioxyde 
d’azote. 
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d’ammoniaque  en  eau  et  protoxyde  d’azote  absorbe  de  la 
chaleur. 

Or,  cette  conclusion  pourrait  sembler  contraire  à  l’expé¬ 
rience. 

On  sait  en  effet  que  lorsque  l’on  projette  des  cristaux 
d’azotate  d’ammoniaque 

AzO%HO,AzH3 

dans  un  creuset  porté  au  rouge  sombre,  il  y  a  décomposi¬ 
tion  avec  production  de  lumière  :  ce  qui  atteste  un  déga¬ 
gement  de  chaleur  considérable.  Même  dans  les  conditions 
ordinaires  d’un  échauffement  progressif,  la  décomposition 
de  l’azotate  d’ammoniaque,  pour  peu  qu’elle  soit  conduite 
trop  rapidement,  peut  s’accélérer  d’elle-même  et  prendre 
un  caractère  explosif  ;  ce  qui  signilie  qu’elle  donne  lieu  à 
un  dégagement  de  chaleur. 

2.  Mais  il  est  essentiel  de  faire  observer  que  ces  diverses 
circonstances  ne  s’appliquent  point  à  la  transformation  de 
l’azotate  d’ammoniaque  en  eau  et  protoxyde  d’azote  5  elles 
répondent  à  des  réactions  toutes  différentes,  à  savoir  la 
formation  du  bioxyde  d’azote 

Az  OS  HO,  Az  H'  =  Az  0'  -f-  Az  H-  2  0% 

celle  de  l’acide  hypoazotique 

2  (AzOSHO,  AzW)  —  AzO'  +  3  Az  -f-  4H^0% 

enfin  celle  d’un  peu  d’acide  azotique,  lequel  résulte  peut- 
être  d’une  réaction  secondaire  de  l’eau  sur  l’acide  hypo¬ 
azotique  formé  simultanément. 

Prétisons  d’abord  ces  modes  de  décomposition^  puis  nous 
en  ferons  le  calcul  thermochimique. 

3.  La  composition  des  gaz  obtenus  dans  la  destruction 
explosive  de  l’azotate  d’ammoniaque  oscille  entre  leslimi tes 
suivantes  (^)  : 

0)  Favre  et  Silbermann,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série, 
t.  XXXVI,  p.  20. 
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I.  IL 

Az  ~  25,8  Az  =32,6 

AzO^  =  19,2  AzO^  =  12,4 

45,0  45 > O 

Il  se  produit  en  même  temps  de  l’acide  hypoazoïique  ; 
mais  les  gaz  étant  recueillis  sur  l’eau,  cet  acide  est  changé 
à  mesure  en  acide  azotique  et  bioxyde  d’azote,  suivant 
l’équation  bien  connue 

3AzO'  H-  =  2(Az0SH0)  -h  AzOL 

Il  résulte  de  cette  remarque  et  des  chiffres  précédents 
que  l’azotate  d’ammoniaque  a  été  décomposé  : 

I®  Dans  le  cas  des  gaz  soumis  à  la  première  analyse  : 
pour  les  deux  cinquièmes  environ  en  bioxyde  d’azote,  eau 
et  azote  5  et  pour  les  trois  cinquièmes  en  acide  hypcazo- 
tique,  eau  et  azote. 

2®  Les  gaz  de  la  seconde  analyse  représentent  une  for¬ 
mation  principale  d’acide  hypoazotique,  avec  une  produc¬ 
tion  accessoire  de  bioxyde  d’azote. 

Telles  sont  les  réactions  dont  il  s’agit  de  calculer  les  effets 
thermiques. 

Or  je  vais  prouver  que  le  premier  de  ces  modes  de  dé¬ 
composition  répond  à  un  dégagement  de  chaleur,,  et  qu’il 
en  est  de  même  pour  le  second. 

i.  Soit  d’abord  la  formation  du  bioxyde  d’azote  : 

AzO^HO,AzH3  =  Az  -f  AzO^-t-2H^O= 

Système  initial  :  Az^  -4-  211^  -4-  3  0^ 

Système  final  :  Az^ -1-  2H^0^  -f-  OL 

Première  marche  : 

2{H^-I-  0^)  =  2H^0^  dégage  1 38 000  calories 
(température  ordinaire). 


Deuxième  marche  • 
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1°  Az  4-  AzH^  (dissous) ..... 

32  000 

2«  H  4-  0  —  HO . 

+ 

34500 

3°  Az  4-  0^  =  Az  0^ . 

4- 

X 

4«  AzO=*  4-  0^  4-  HO  =  AzO'HO 
(dissous) . 

4- 

2o5oo 

(Az  0^  HO  4-  Az  H^  (dissous)  1 
j  — AzO%AzH%  HO  (dissous)  ....) 

4- 

l4oOO 

6*^  Séparation  du  sel  sous  forme  solide 

4- 

5  000 

7°  AzO^, AzFPjHO (^ ) [fusion]environ 
8°  Décomposition  du  sel  en 

5ooo 

Az  0^  H- Az -f- 2  0^ 


(gazeux  et  à  la  températi/re  de 


la  réaction) .  T 

9°  2 (liquéfaction) .  -+-  19000 

10*^  AzO^  =  Az  H-  0^ .  —  X. 


calories. 


» 


» 

» 

» 

ï> 


ï> 

)> 


On  lire  de  là  ; 


1 20000  4-  T. 


T  rrr  18000  calories  : 


c’est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  lorsque  V azotate 
ammoniaque  se  change  en  bioxjde  d'azote;,  azote  et 
eau.  On  voit  qu’elle  est  sensiblement  égale  à  la  chaleur 
dégagée  dans  le  dédoublement  du  protoxyde  d'azote 
correspondant  en  azote  et  oxygène. 

2.  Soit  maintenant  la  formation  de  l’acide  hypoazo- 
tique  : 

2(Az0SH0,AzH3)  =  AzO'  -I-  3Az  + 

nous  pouvons  regarder  cette  réaction  comme  la  somme  de 
trois  autres  : 


(‘)  On  néglige  ici  les  quantités  qui  répondent  à  la  différence  entre  les 
chaleurs  spécifiques  des  ccmposants  et  celles  des  produits,  depuis  la  tempé¬ 
rature  ordinaire  jusqu’à  celle  de  la  réaction,  et  conformément  à  la  formule 
(voir  p.  72) 


QT  =  Q^  +  U- V. 


(  s*  ) 

(1)  L’une  étant  ia  meme  que  la  précédeiile  et  ayant  lieu 
sur  un  seul  équivalent  du  sel  5 

(2)  Une  autre  correspondant  à  la  décomposition  du  se¬ 
cond  équivalent  d’azotate  d’ammoniaque  en  azote,  oxygène 
et  eau  : 

AzO%HO,AzH3  =  Az^  H-  0'  H-  2H2O'; 

(3)  Enfin  la  troisième  réaction  étant  celle  de  l’oxygène 
sur  le  bioxyde  d  azote  produit  simultanément. 

(1)  Or  un  équivalent  d'azotate  d’ammoniaque  en  for¬ 
mant  du  bioxyde  d’azote  dégage  18000  calories,  comme 
nous  venons  de  le  calculer  5 

(2)  Un  autre  équivalent  du  même  sel,  en  formant  de 
l’azote  et  de  l’oxygène,  dégage  : 


I”  Formation  de  l’azotate  d’ammoniaque 

fondu  (à  partir  des  éléments). ...  loi  000  -f-  X 
2«  AzO%HO,AzH3  — Az^ -f- O^H- 2H’0* 

(produits  gazeux  et  à  la  température 

de  la  réaction .  . .  W 

3°  2  0*  (  liquéfaction  ) . .  -f-  iqooo 


120000  +  W  -f-  X 

donc 

W  -f-  X  =  18000, 

W  rr:  180OO  —  X. 


Donc  la  somme  des  deux  réactions  (i)  et  (3)  dégage 
36ooo  —  X. 

(3)  Il  faut  y  ajouter  la  chaleur  dégagée  dans  la  l'éac- 
tion  du  bioxyde  d’azote  sur  l’oxygène  :  soit  A  calories, 
quantité  positive,  comme  l’expérience  le  prouve. 

La  formation  de  l’acide  hypoazotique,  rapportée  à  deux 
équivalents  d’azotate  d’ammoniaque,  dégage  donc  en  défi¬ 
nitive 

36  ooo  -f-  A  —  X. 

Or  ce  nombre  est  positif,  car  nous  avons  établi  plus  haut 
(P*  77)  ^  ^st  inférieur  à  3oooo  calories. 
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yiioi  qu’il  eu  soit,  il  est  permis  de  regarder  comme  ac- 
quis  que  la  décomposition  de  l’ azotate  d’ammoniaque 
peut  soit  absorber  de  la  chaleur ,  soit  en  dégager,  mais 
avec  formation  de  produits  distincts  dans  les  deux  cas. 

Ces  deux  modes  opposés  de  décomposition  sont  déter¬ 
minés,  suivant  que  l’on  fournit  au  sel  plus  ou  moins 
de  chaleur  par  l’acte  de  réchauffement  dans  un  temps 
donné  :  résultat  remarquable  et  qui  se  présente  probable¬ 
ment  dans  bien  des  circonstances  en  Chimie  organique.  La 
vitesse  de  réchauffement  exerce  donc  ici  une  influence 
capitale. 

11  est  très-probable  que  cette  influence  est  liée  avec  un 
changement  dans  la  température  du  corps  échauffé,  chan¬ 
gement  qui  résulte  de  la  durée  sensible  du  temps  nécessaire 
pour  décomposer  un  équivalent  d’azotate  d’ammoniaque. 

Dans  les  conditions  ordinaires  de  la  formation  du  prot¬ 
oxyde  d’azote,  et  tant  que  l’on  échauffe  avec  précaution 
l’azotate  d’ammoniaque,  celle  formation  absorbe  toute  la 
chaleur  fournie  par  la  source  calorifique^  ce  qui  empêche 
la  température  du  système  de  dépasser  une  certaine  limite. 

Cependant  la  formation  du  protoxyde  d’azote,  n’étant 
pas  absolument  instantanée,  cesse  d’absorber  toute  la  cha¬ 
leur  fournie  par  la  source  pendant  un  temps  donné,  lors¬ 
que  celte  quantité  de  chaleur  devient  trop  considérable. 
Alors  la  température  du  système  s’élève  et  un  nouveau 
mode  de  décomposition  devient  possible.  Mais,  dès  que  cette 
nouvelle  décomposition  commence  à  se  produire,  elle  dégage 
par  elle-même  de  la  chaleur,  de  façon  à  produire  une  nou¬ 
velle  élévation  de  température  du  système,  et  toujours  ainsi  : 
ce  qui  transforme  une  décomposition  régulière  en  une  dé¬ 
composition  explosive.  Ce  n’est  qu’en  refroidissant  brus¬ 
quement  toute  la  masse,  soit  par  le  contact  des  corps  exté¬ 
rieurs,  soit  par  tout  autre  procédé,  que  l’on  peut  ramener 
le  phénomène  à  ses  conditions  primitives. 
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Septième  Mémoire, 

SUR  l’action  chimique  de  la  lumière  ('). 

La  lumière  détermine,  comme  on  sait,  une  multitude  de 
réactions  chimiques  j  ces  réactions  peuvent  être  distinguées 
en  endotliermiques  et  exothermiques. 

I®  Réactions  exothermiques  :  la  formation  de  l’acide 
chlorhydrique  au  moyen  du  chlore  et  de  l’hydrogène  ; 

Les  phénomènes  d’oxydation,  si  nombreux  en  photo¬ 
graphie  5 

La  réduction  des  sels  d’argent,  d’or,  de  peroxyde  de 
fer,  etc.,  opérée  avec  le  concours  d’un  composé  organique 
ou  de  toute  autre  substance  oxydable,  etc. 

Dans  ce  groupe  de  réactions,  la  lumière  détermine  le  phé¬ 
nomène  chimique;  mais  ce  n’est  pas  elle  qui  effectue  le 
travail  principal,  c’est-à-dire  qui  fournit  la  chaleur  mise 
enjeu  :  la  lumière  en  un  mot  joue  un  rôle  analogue  àcelui 
d’une  allumette  qui  servirait  à  incendier  un  bûcher. 

tP  Réactions  endotliermiques  :  au  contraire,  c’est  la  lu¬ 
mière,  ou  plus  précisément  Vacte  de  V illumination^  qui  ef¬ 
fectue  le  travail  nécessaire  pour  décomposer  l’acide  carbo¬ 
nique  dans  la  respiration  végétale.  C’est  ce  même  acte  qui 
effectue  le  travail  nécessaire  pour  décomposer  le  chlorure 
d’argent  insolé  en  chlore  et  argent  métallique.  Les  réactions 
endothermiques  ainsi  produites  par  le  travail  de  la  lu¬ 
mière  ne  sont  pas  très -nombreuses. 

Il  est  nécessaire  de  faire  la  distinction  précédente,  toutes 
les  fois  que  l’on  discute  le  travail  chimique  de  la  lumière. 
Ces  notions  s’appliquent  notamment  aux  tentatives  qui 
ont  été  faites  pour  mesurer  l’action  photochimique.  Par 
exemple,  on  a  essayé  cette  mesure  en  opérant  sur  un  mé¬ 
lange  d’hydrogène  et  de  chlore  et  en  déterminant  les  quan- 


(‘)  Public  en  extrait  dans  la  Revue  des  Cours  publics  pour  iS65. 
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tités  d’acide  cldorhydriqiie  formées  dans  des  circonslances 
donnëés.  Bien  qu’une  semblable  méthode  puisse,  à  la  ri¬ 
gueur  et  lorsqu’on  l’emploie  avec  une  extrême  précaution, 
donner  des  résultats  comparatifs,  cependant  elle  est  peu 
correcte  en  principe.  Les  résultats  qu  elle  fournit  sont  du 
même  ordre  que  ceux  que  l’on  obtiendrait  si  l’on  voulait 
déterminer  la  quantité  de  chaleur  produite  par  la  combus¬ 
tion  du  soufre  d’une  allumette,  en  pesant  le  bois  brûlé 
dans  le  foyer  auquel  cette  allumette  communique  le  feu. 
Pendant  la  réunion  du  chlore  avec  l’hydrogène,  la  com¬ 
binaison  développe  un  travail  positif  énorme  et  qu’il  est 
impossible  de  séparer  et  même  de  distinguer  du  travail  de 
la  lumière,  lequel  est  beaucoup  plus  petit  :  dès  lors,  com¬ 
ment  pouvoir  mesurer  ce  dernier? 

Pour  arriver  à  la  solution  du  problème,  il  faudrait  évi¬ 
demment  choisir  un  phénomène  tout  différent,  c’est-à-dire 
une  combinaison  ou  une  décomposition  se  produisant  avec 
absorption  de  chaleur,  en  un  mot,  une  réaction  dans  la¬ 
quelle  la  lumière  fût  la  cause  efficiente  de  la  réaction  j 
mais  il  n’est  pas  facile  de  trouver  une  semblable  réaction, 
réalisée  dans  des  conditions  telles  qu’elle  se  pi'ète  à  des 
mesures  comparatives. 

En  effet,  on  rencontre  ici  une  nouvelle  objection.  Les 
diverses  radiations  lumineuses  ne  sont  pas  également  effi¬ 
caces  pour  produire  un  même  phénomène  chimique  : 
chacune  d’elles  produit  un  certain  effet,  de  préférence  aux 
autres.  Par  exemple,  la  décomposition  de  l’acide  carboni¬ 
que  par  les  parties  vertes  des  végétaux  est  surtout  effec- 
tuée  au  moyen  des  rayons  rouges  et  jaunes;  tandis  que  la 
décomposition  du  chlorure  d’argent  est  surtout  effectuée 
au  moyen  des  rayons  violets  et  ultra-violets.  Les  résultats 
obtenus  dans  l’étude  d’une  réaction  ne  sont  donc  appli¬ 
cables  qu’à  cette  réaction  même  et  aux  radiations  efficaces 
pour  la  produire,  mais  non  aux  réactions  pbotochimiques 
en  général. 
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Huitième  Mèmoike. 

DES  ACTIONS  DE  CONTACT  (^). 

Les  actions  de  contact  peuvent  déterminer  des  effets 
cndotliermiques  ou  exothermiques. 

I.  Réactions  exothermiques.  Le  plus  souvent  les  ac¬ 
tions  de  contact  s’exercent  pour  provoquer  des  phénomènes 

f 

qui  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Enumérons 
quelques-uns  des  plus  caractéristiques. 

1 .  Telle  est  la  combinaison  de  riiydrogène  avec  l’oxygène 
sous  l’influence  du  platine,  laquelle  dégage  34  5oo  calories 
par  gramme  d’hydrogène. 

Telles  sont  les  nombreuses  oxydations  effectuées  sous 
l’influence  du  même  agent,  lesquelles  sont  toutes  accompa¬ 
gnées  par  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

2.  Lorsqu’on  fait  passer  de  l’alcool  sur  de  la  mousse  de 
platine  chauffée  à  25o  degrés,  il  y  a  décomposition,  avec 
formation  d’acide  carbonique  et  de  gaz  des  marais  : 

-h  3C^H^ 

Or  c’est  encore  là  un  phénomène  qui  répond  à  un  déga¬ 
gement  de  chaleur  :  en  tenant  compte  de  l’état  gazeux  de 
l’alcool,  on  trouve  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans 
cette  réaction  est  voisine  de  3 2000  calories. 

3.  La  transformation  d’un  mélange  d’hydrogène  et  de 
bioxyde  d’azote  en  ammoniaque 

Az02  +  5H  =  AzH*  H-  H’0% 

sous  l’influence  du  platine,  est  accompagnée  par  un  déga¬ 
gement  de  chaleur  considérable.  En  effet  la  formation  de 
l’eau  gazeuse  et  celle  de  l’ammoniaque  répondent  à  un  dé- 

(*)  Publié  en  extraits  dans  la  Revue  des  Cours  publics  de  i8ô5;  dans  mes 
Leçons  sur  les  méthodes  de  synthèse,  i864;  et  dans  les  Comptes  rendus  des 
séances  de  l’Académie  des  Sciences  de  la  même  année. — Fo//’ aussi  ma  Chimie 
organique  fondée  par  la  synthèse,  l.  llj  p.  54'^^  i86o. 
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gageirienl  de  8'<iooo  calories 5  tandis  que  la  décomposition 
du  bioxyde  d’azote  n’absorbe  qu’une  quantité  de  chaleur 
inférieure  à  3oooo  (i^ozr  p.  77).  / 

4.  Telle  est  encore  la  décomposition  de  l’eau  oxygénée 
en  eau  et  oxygène,  sous  l’influence  d’une  multitude  decorps. 
En  effet  celte  décomposition  donne  lieu  à  un  dégagement 
de  10 400  calories,  pour  i  équivalent  HO^. 

Même  remarque  pour  les  décompositions  simultanées 
de  l’eau  oxygénée  et  de  l’oxyde  d’argent 

HO^  H-  AgO  ==  HO  +  Ag  -P 


En  effets 

L’oxyde  d’argent,  en  se  décomposant,  absorbe  5  000  calories. 
L’eaii  oxygénée  dégage . . .  io4oo  » 


Par  conséquent  la  transformation  du  premier  système 
dans  le  second  produit  54oo  calories. 

On  voit  sous  quelles  conditions  un  corps,  en  se  formant 
ou  en  se  décomposant,  peut  communiquer  le  mouvement 
chimique  à  un  autre  corps,  c’est-à-dire  en  déterminer  la 
transformation  ('i^oi/’p.  67).  Il  faut  en  général  que  la  somme 
des  deux  réa'ctions  ,  tant  primitive,  que  communiquée, 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Par  exemple,  le 
cuivre  pur  ne  peut  être  dissous  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  avec  dégagement  d’hydrogène,  attendu  que  cette 
réaction  produirait  une  absorption  de  chaleur.  Mais  la  dis¬ 
solution  du  cuivre  devient  possible,  lorsqu’il  est  allié  avec 
des  métaux  tels  cjue  le  zinc  et  le  nickel,  capables  de  dépla¬ 
cer  l’hydrogène  de  l’acide  étendu  avec  dégagement  de  cha¬ 
leur,  et  sous  la  condition  que  ce  dernier  dégagement  l’em¬ 
porte  sur  l’absorption  de  chaleur  due  à  la  dissolution  du 
cuivre  contenu  dans  l’alliage. 

5.  Les  transformations  isomériques  produites  au  contact 
de  certains  corps  donnent  lieu  aux  mêmes  remarques.  Par 
exemple,  lorsque  l’on  met  du  soufre  insoluble  en  contact 
avec  une  dissolution  d’acide  sulfbydrique,  il  est  rapidement 
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îransloriiié  en  soufre  cristaliisable  ^  or  je  tue  suis  assuré 
que  la  transformation,  dans  ees  conditions  mêmes  et  con¬ 
formément  aux  développements  précédents,  est  accom¬ 
pagnée  par  un  dégagement  de  chaleur. 

Mais  la  transformation  inverse  n’a  pas  lieu  dans  les  cir¬ 
constances  ordinaires^  or  cette  transformation  exige  une 
absorption  de  chaleur.  On  ne  peut  la  réaliser  à  la  tempé¬ 
rature  ambiante  qu’en  produisant  un  composé  complé¬ 
mentaire,  formé  lui-même  avec  dégagement  de  chaleur. 

6,  De  même  la  transformation  de  l’essence  de  térében¬ 
thine  en  polymères,  sous  l’influence  d’un  cent  soixantième 
de  son  poids  de  fluorure  de  bore,  est  accompagnée  par  un 
dégagement  de  chaleur  très-considérable. 

Tous  ces  phénomènes  s’expliquent  aisément  si  l’on  re¬ 
marque  que  les  corps  qui  agissent  ici  par  leur  présence  ne 
sont  que  lescausesdéterminantesdela  réaction,  mais  non  ses 
causes  efficientes.  Dès  que  la  réaction  est  commencée,  elle 
produit  par  elle-même  un  travail  plus  ou  moins  considé¬ 
rable,  et  ce  travail  est  utilisé  pour  continuer  la  réaction.  Le 
platine,  ou  l’agent,  quel  qu’il  soit,  qui  la  détermine,  ne  fait 
pas  autre  chose  qu'effectuer  un  certain  travail  initial^  tra¬ 
vail  dont  la  valeur  est  en  général  peu  considérable,  mais 
qui  produit  les  arrangements  nécessaires  pour  commencer 
la  réaction. 

Cependant  il  convient  de  faire  ici  quelques  réserves. 

II.  Réactions  endotherniiques .  En  effet,  les  actions  de 
contact  peuvent  aussi  intervenir  dans  les  réactions  pro¬ 
duites  avec  absorption  de  chaleur,  toutes  les  fois  que  ces 
réactions  se  produisent  directement.  Or  tel  est  le  cas  d’un 
grand  nombre  de  décompositions,  dans  lesquelles  l’acte  de 
réchauffement  effectue  un  travail  de  signe  contraire  à  ce¬ 
lui  des  affinités. 

Divers  corps  peuvent  agir  par  leur  simple  contact  : 

Soit  en  général  pour  accélérer  ou  ralentir  certaines  dé¬ 
compositions  et  réactions,  à  une  température  déterminée; 
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Soit  pour  changer  la  nature  de  la  décomposition  et  les 
produits  auxquels  elle  donne  naissance^ 

Soit  dans  le  cas  spécial  des  réactions  limitées,  pour  mo¬ 
difier  les  proportions  de  l’équilibre  entre  les  corps  qui  sub¬ 
sistent  non  décomposés  et  les  produits  de  leur  décomposi¬ 
tion,  à  une  température  déterminée 5 

Soit  enfin  pour  abaisser  ou  élever  la  température  de  la 
décomposition  commençante,  ou  bien  encore  celle  de  la 
décomposition  totale. 

Ces  résultats  sont  loin  d’être  exceptionnels;  car  ils  se 
présentent  dans  la  plupart  des  décompositions,  aussi  bien 
dans  les  réactions  limitées  par  des  phénomènes  d’équilibre 
que  dans  les  réactions  sans  limites;  aussi  bien  dans  les 
réactions  exothermiques  que  dans  les  réactions  endolher- 
miques. 

Pour  préciser  les  idées,  entrons  dans  le  détail  d’une  dé¬ 
composition  déterminée,  celle  de  l’aeide  oxalique,  laquelle 
va  nous  fournir  des  exemples  des  divers  résultats  qui  vien¬ 
nent  d’être  annoncés.  C’est  une  réaction  sans  limite.  En 
outre,  cette  réaction  est  toujours  endothermique ;  en  effet, 
quand  l’acide  oxalique  solide  se  change  en  acide  carbonique, 
oxyde  de  carbone  et  eau  gazeuse,  il  y  a  25  000  calories  ab¬ 
sorbées;  quand  l’acide  oxalique  solide  se  change  en  acides 
carbonique  et  formique  gazeux,  il  y  a  02  000  calories  en¬ 
viron  absorbées;  quand  l’acide  oxalique  dissous  se  change 
en  acide  carbonique  gazeux,  oxyde  de  carbone  et  eau  liquide, 
il  y  a  9000  calories  absorbées  ;  enfin  quand  l’acide  oxalique 
dissous  se  change  en  acide  carbonique  gazeux  et  acide  for¬ 
mique  dissous,  il  y  a  82000  calories  environ  absorbées. 

Or,  1®  la  décomposition  de  l’acide  solide,  par  la  chaleur 
seule,  commence  vers  100  degrés;  mais  elle  est  singulière¬ 
ment  accélérée  à  cette  température  par  la  présence  de  l’a¬ 
cide  sulfurique. 

2°  L’acide  sulfurique  détermine  la  décomposition  bien 
au-dessous  de  100  degrés  et  il  la  détermine,  même  lors¬ 
qu’on  opère  avec  des  solutions  aqueuses  d’une  certaine 
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dilution,  solutions  qui  ne  se  décomposent  iiLdlement  par 
elles-mêmes  à  cette  température, 

3^  Enfin  1  acide  sulfurique  s  oppose  à  la  formation  par¬ 
tielle  de  1  acide  formique,  laquelle  a  toujours  lieu  au  con¬ 
traire  sur  une  faible  portion  de  l’acide  oxalique,  lorsqu’on 
opère  par  simple  échauffement.  La  présence  de  la  gly¬ 
cérine  change  également  le  mode  de  décomposition  de  l’a¬ 
cide  oxalique,  en  donnant  lieu  uniquement  à  la  production 
des  acides  formique  et  carbonique;  en  outre  la  glycérine 
abaisse  jusque  vers  8o  à  go  degrés  la  température  de  la  dé¬ 
composition  commençante. 

Rien  ne  serait  plus  facile  que  de  signaler  des  résultats 
analogues  dans  diverses  décompositions  limitées.  En  effet 
l’équilibre  mobile  qui  existe  entre  les  corps  primitifs  et 
les  produits  de  leur  transformation,  soit  dans  les  réactions 
éthérées,  soit  dans  les  réactions  des  carbures  pyrogénés,  soit 
dans  les  réactions  de  dissociation,  pourra  être  troublé  par 
la  présence  de  la  plupart  des  corps  étrangers,  parce  que 
ceux-ci  modifient  en  général  le  jeu  des  actions  inter  molé¬ 
culaires. 


Neuvième  Mémoire. 

SUR  LES  TRANSFORMATIONS  ISOMÉRIQUES. 

Les  transformations  isomériques  doivent  être  distinguées, 
de  même  que  les  autres  réactions  chimiques,  en  endotlier- 
miques  et  exothermiques.  Passons  en  revue  les  transfor¬ 
mations  que  l’on  peut  elïectuer  par  expérience,  soit  dans 
1  ordre  de  la  polymérie,  soit  dans  l’ordre  de  l’isomérie  pro¬ 
prement  dit. 

1 .  Poljméries  exothermiques ,  —  En  général,  les  conden¬ 
sations  polymériques  sont  comparables  à  des  combinaisons, 
c’est-à-dire  qu’elles  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  cha¬ 
leur  (styrolène  changé  en  métastyrolène,  térébenthène  en 
térébène,  etc.). 

Au  contraire,  la  transformation  d’un  polymère  en  son 
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générateur  (^monomère)  absorbe  de  la  chaleur.  Cette  régé¬ 
nération  peut  avoir  lieu  directement  et  par  le  simple  acte 
de  réchauffement  (métastyrolène  régénérant  le  styrolène), 
lequel  effectue  ici  un  travail  semblable  à  celui  qu’il  ac¬ 
complit  dans  les  décompositions  ordinaires. 

2.  Poljméries  endothermiques .  —  Mais,  de  même  que 
certaines  combinaisons  absorbent  de  là  chaleur,  on  conçoit 
que  certaines  condensations  polymériques  puissent  en  ab¬ 
sorber.  Par  exemple,  la  transformation  de  l’aldéhyde  en 
éther  acétique, 

transformation  qui  n’a  pas  été  réalisée,  mais  qui  n’aurait 
rien  d’improbable,  absorberait  environ 

554000  —  2  X  267000=  20000  calories; 
celle  de  l’acide  acétique  en  glucose, 

absorberait 

718000  —  3  X  210000  =  83 000  calories. 

On  ne  connaît  encore  aucune  transformation  de  ce  genre 
qui  soit  susceptible  d’être  produite  directement  et  qui  re¬ 
pose  sur  des  chiffres  certains.  Cependant  en  voici  une  qui 
me  paraît  fort  vraisemblable. 

On  sait  quel’ozone  est  isomérique  avec  l’oxygène.  D’après 
M.  Soret,  2  litres  d’ozone  renferment  les  éléments  de  3  litres 
d’oxygène  :  Tozone  est  donc  engendré  par  l’oxygène  en  vertu 
d’une  sorte  de  condensation  polyméricjue,  analogue  à  la 
production  du  sesquitérébène, 

C30f|24  ^ 

au  moyen  du  térébenthène 

(CioH8)2. 

Or  l’ozone  se  change  en  oxygène  ordinaire  avec  une 
extrême  facilité  ;  en  outre  les  réactions  de  l’ozone  rap¬ 
pellent  d’une  manière  frappante  celles  des  corps  formés 
avec  absorption  de  chaleur  :  tout  semble  indiquer  que 
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1  ozone  renferme  plus  d’énergie  cjue  l’oxygène  ordinaire, 
c  est- à -dire  que  le  changement  de  l’oxygène  en  ozone  doit 
absorber  de  la  chaleur. 

Cette  induction  s  accorde  assez  bien  avec  les  conditions 
singulières  de  la  formation  de  Tozone.  L’ozone  en  effet 
prend  naissance  : 

i"  Dans  certaines  réactions  d’oxydation,  telles  que  l’oxy¬ 
dation  du  phosphore  :  réactions  capables  de  fournir  l’excès 
d’épergie  nécessaire  à  la  constitution  de  l’ozone; 

"2^  Dans  la  décomposition  de  divers  peroxydes  par  les 
acides  :  décomposition  qui  donne  naissance  simultanément 
cà  certains  sels  formés  avec  dégagement  de  chaleur,  ce  qui 
nous  ramène  au  cas  précédent; 

3^  Dans  1  electrolyse  de  l’eau  acidulée  :  circonstance  dans 
laquelle  le  courant  électrique  effectue  un  travail  de  signe 
contraire  a  celui  des  affinités  et  capable  de  fournir  l’éner¬ 
gie  nécessaire  à  la  constitution  de  l’ozone; 

4”  Dans  la  réaction  de  l’étincelle  électrique  sur  l’oxygène: 
or  je  montrerai  plus  loin  que  l’arc  et  l’étincelle  électrique 
donnent  précisément  naissance  à  certains  corps  formés 
avec  absorption  de  chaleur,  tels  que  l’acétylène  et  l’acide 
cyanhydrique. 

3.  Jusqu’ici  j’ai  parlé  seulement  des  condensations  poly¬ 
mériques,  comme  essentiellement  comparables  aux  combi¬ 
naisons  proprement  dites.  Mais  il  est  aussi  d’autres  cas  dans 
lesquels  un  corps  se  transforme  en  un  corps  isomère  de 
même  condensation.  Signalons  d’abord  les  faits,  avant  de 
les  discuter. 

Tel  est  le  changement  du  térébenthène,  carbure  doué 
du  pouvoir  rotatoire,  en  térébène,  qui  en  Qst  privé.  Ici  la 
fonction  chimique  se  conserve. 

On  peut  regarder  comme  étant  du  même  ordre  (^)  la 
transformation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge, 


(')  Voir  ma  Leçon  sur  professée  devant  la  Société  Chimique  de 

Paris,  p,  1^3;  chez  Hachette. 
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puisque  cos  deux  phosphores  fournissent,  d’après  Bcrzé- 
lius,  deux  séries  de  sulfures  isomériques. 

Citons  encore  le  changement  de  l’éther  glycoliquc 
(oxyde  d’éthylène)  eu  aldéhyde,  changement  qui 

répond  à  une  variation  fondamentale  dans  la  fonction  chi¬ 
mique. 

J’assimile  également  à  ce  groupe  de  phénomènes  la  trans¬ 
formation  du  soufre  ordinaire  en  soufre  insoluble  :  en  effet 
ces  deux  corps  semblent  répondre  à  des  combinaisons  dif¬ 
férentes,  au  moins  dans  certains  cas  (  ^). 

Examinons  ces  phénomènes  au  point  de  vue  thermique. 

Les  changements  isomériques  dont  il  s’agit,  lorsqu  ils 
sont  effectués  dans  une  certaine  direction,  répondent  à  un 
dégagement  de  chaleur  ^  par  conséquent,  lorsqu’ils  sont 
effectués  dans  la  direction  inverse,  ils  répondent  à  une 
absorption.  Il  s’agit  de  savoir  si  les  deux  phénomènes  in¬ 
verses  peuvent  être  réalisés  directement  et  dans  quelles 
conditions. 

4.  Isoméries  exothermiques.  —  Or  le  térébenlhène  se 
change  en  térébène  avec  un  très-grand  dégagement  de  cha¬ 
leur,  au  contact  d’une  trace  de  fluorure  de  bore  (lequel 
entre  en  même  temps  en  combinaison). 

Le  phosphore  ordinaire  se  change  en  phosphore  rouge 
avec  dégagement  de  chaleur,  au  contact  d’une  petite  quantité 
d’iode  (qui  se  combine  simultanément),  d’après  M.  Brodie. 

J’ai  également  constaté  dans  mes  expériences  (^)  que  le 
soufre  insoluble  se  change  en  soufre  ordinaire  avec  déga¬ 
gement  de  chaleur.  Il  en  est  ainsi  du  soufre  insoluble 
maintenu  à  la  température  de  108  degrés;  ou  bien  encore 
du  soufre  insoluble  maintenu  en  contact,  à  froid,  avec  une 
dissolution  d’hydrogène  sulfuré. 

Voilà  donc  un  certain  nombre  de  transformations  exo¬ 
thermiques  qui  se  produisent  directement,  soit  d’elles- 


(‘)  Même  Leçon,  p.  179. 

(®)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique)  3®  série,  t.  LV,  p.  21 1. 
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memes,  soit  au  contact  de  certains  corps  susceptibles  de  les 
provoquer.  Tous  ces  phénomènes  sont  conformes  aux  ana¬ 
logies. 

5.  Isoméries  endothermiques .  —  Montrons  maintenant 
que  l’on  peut  réaliser  directement  certaines  transforma¬ 
tions  isomériques  inverses,  c’est-à-dire  effectuées  avec  ab¬ 
sorption  de  chaleur.  Soit  le  soufre,  par  exemple.  Ce  corps, 
porté  à  la  température  de  170  degrés  environ,  prend  un 
état  moléculaire  nouveau,  avec  absorption  de  chaleur  5  le 
changement  d’état  isomérique  du  soufre  est  attesté  par 
son  épaississement  et  par  la  variation  de  ses  diverses 
propriétés  physiques.  Il  est  surtout  attesté  par  ce  fait,  que 
le  soufre  porté  à  170  degrés  et  refroidi  brusquement  se 
manifeste  sous  la  forme  de  soufre  insoluble-,  dans  les  cir¬ 
constances  les  plus  favorables,  la  proportion  du  dernier 
soufre  s’élève  jusqu’aux  85  centièmes  du  poids  de  la  masse. 
Au  contraire  si  l’on  se  borne  à  porter  le  soufre  vers  i5o  de¬ 
grés,  un  refroidissement  brusque,  opéié  dans  les  mêmes 
conditions,  ne  donne  lieu  à  aucune  proportion  de  soufre 
insoluble. 

Ce  n’est  donc  point  le  fait  du  refroidissement  brusque, 
comme  on  le  dit  en  général,  qui  engendre  le  soufre  insolu¬ 
ble  5  le  refroidissement  brusque  assure  seulement  la  con¬ 
servation  d’un  nouvel  état  moléculaire,  état  acquis  vers  la 
température  de  160  à  170  degrés,  mais  qui  se  détruirait  en 
sens  inverse  sous  l’influence  d’un  refroidissement  lent.  J’ai 
exposé  ailleurs  ces  expériences  si  je  les  rappelle  avec 
quelques  détails,  c’est  en  raison  de  l’importance  qu’ils  me 
semblent  offrir  pour  les  théories  de  mécanique  moléculaire. 

En  résumé,  l’acte  de  réchauffement  effectue  vers  la 
température  de  160  à  170  degrés  le  travail  nécessaire  pour 
transformer  le  soufre  en  un  état  isomérique  nouveau,  état 
produit  avec  absorption  de  chaleur. 

Un  travail  tout  semblable  préside  à  la  régénération  du (*) 


(*)  Annales  de  Chimie^  3®  série,  t.  XLIX,  p. 
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phosphore  ordinaire  au  moyen  du  pliospliore  rouge,  sous 
l’in  fluence  de  la  chaleui'. 

6.  Actions  de  contact.  —  Les  actions  de  contact  peu¬ 
vent  jouer  un  rôle  important  dans  les  transformations  en- 
dothermiques. 

Prenons  en  effet  du  soufre,  chauffons~le  un  peu  au- 
dessus  de  la  température  de  sa  fusion,  sans  porter  cependant 
la  température  jusqu’à  i5o  degrés^  puis  laissons-le  refroi¬ 
dir  soit  lentement,  soit  brusquement  :  nous  n’obtiendrons 
aucune  trace  de  soufre  insoluble.  Mais  il  en  sera  tout  au¬ 
trement  si  la  solidification  s’opère  au  contact  d’une  solu¬ 
tion  aqueuse  d’acide  sulfureux  (^),  ou  bien  encore  au  con¬ 
tact  de  l’acide  nitrique  fumant.  Dans  ces  circonstances,  et 
([uelle  que  soit  la  lenteur  du  refroidissement,  le  soufre  so¬ 
lidifié  s’entoure  d’une  pellicule  de  soufre  insoluble,  par¬ 
tout  où  il  est  en  contact  avec  l’acide  sulfureux  ou  avec 
l’acide  nitrique;  tandis  que  le  centre  de  la  masse  solide, 
n’ayant  pas  eu  ce  contact,  redevient  cristallin. 

La  présence  de  l’acide  sulfureux  et  celle  de  l’acide  ni¬ 
trique  déterminent  donc  au  contact  une  transformation 
isomérique,  accomplie  avec  absorption  de  chaleur.  Cette 
absorption  peut  avoir  lieu  de  deux  manières  :  ou  bien  elle 
s’effectue  seulement  au  moment  de  la  solidification,  et  aux 
dépens  de  la  chaleur  dégagée  parla  masse  qui  cristallise; 
ou  bien  l’absorption  de  chaleur  a  lieu  pendant  l’état  de 
liquidité  et  avant  toute  solidification,  le  contact  des  acides 
nitrique  et  sulfureux  ayant  pour  effet  d’abaisser  la  tempé¬ 
rature  à  laquelle  s’effectue  la  transformation  isomérique 
du  soufre  fondu  :  c’est  cette  seconde  opinion  qui  me  semble 
la  plus  vraisemblable. 

Les  faits  qui  précédent  mettent  en  évidence  le  rôle  que 
l’acte  de  réchauffement  joue  dans  les  transformations  po¬ 
lymériques,  soit  que  cet  acte  en  soit  simplement  la  cause 
déterminante,  soit  qu’il  effectue  le  travail  nécessaire  pour (*) 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  /j®  série,  t.  1,  [>.  Sga. 
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leur  accomplissement.  Au  dernier  point  de  vue  s’attache  un 
interet  tout  particulier,  car  il  laisse  entrevoir  Texplication 
de  la  plupart  des  combinaisons  directes  produites  avec  ab¬ 
sorption  de  chaleur.  On  peut  supposer  en  effet,  dans  ces 
circonstances,  que  réchauffement  ou  rélectrisation  a  pour 
premier  effet  de  changer  isoméricjuement  l’état  du  corps 
simple,  en  fournissant  un  travail  supérieur  à  l’absorption 
de  chaleur  observée  dans  la  combinaison  ^  l’électrisation 
pourrait  aussi  produire  un  changement  analogue.  Puis  la 
combinaison  elle-même  s’effectuerait  avec  ses  caractères 
ordinaires,  c’est-à-dire  avec  dégagement  de  chaleur.  Je 
reviendrai  sur  cette  théorie. 


Dixiéme  Mémoire. 

REMARQUES  RELATIVES  A  l’iNFLUEINCE  QUE  LA  PRESSION 
EXERCE  SUR  LES  PHÉNOMÈNES  CHIMIQUES. 

La  pression  peut-elle  réellement  faire  équilibre  à  l’affi¬ 
nité  chimique  et  dans  quelles  conditions?  C’est  là  une 
question  fort  controversée,  et  qui  a  été  soulevée  de  nou¬ 
veau  dans  ces  derniers  temps  par  M.  Cailleiet  (  ^  ).  Ce  savant 
annonce  que  l’attaque  du  zinc  par  les  acides  et  le  dégage¬ 
ment  d’hydrogène  qui  en  résulte  sont  extrêmement  ralen¬ 
tis,  sinon  même  arrêtés,  lorsqu’on  opère  sous  une  forte 
pression  :  ses  observations  s’accordent  avec  celles  de  M.  Ba- 
binet  (^)  et  de  plusieurs  autres  savants. 

J’ai  eu  occasion  de  faire  intervenir  bien  des  fois  la  pres¬ 
sion  dans  les  réactions  chimiques,  et  je  dois  dire  d’abord 
que  la  réaction  des  acides  sur  les  métaux  et  le  dégagement 
d’hydrogène  qui  en  résulte  ne  me  paraissent  pas  être  em¬ 
pêchés  par  la  pression,  directement  et  en  dehors  de  toute 
complication  accessoire. 

Il  est  facile  de  s’assurer  que  la  pression  n’empêche  point 
en  définitive,  et  par  elle-même^  l’attaque  du  zinc  par  les 


{ *  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXVIH,  p.  393. 
(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2®  série,  t.  XXXVII,  p-  i83. 
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acides  5  à  cet  égal  (J  j’ai  fait,  il  y  a  douze  ans,  rexpérience  sui¬ 
vante,  simple  confirmation  des  observations  analogues 
dues  à  Faraday^  à  Gmelin  et  à  divers  autres  (^).  Elle  n’en 
diffère  que  parce  que  j’ai  poussé  la  pression  beaucoup  plus 
loin. 

J’ai  pris  un  tube  de  verre  vert,  fermé  par  un  bout,  d’un 
diamètre  intérieur  égal  à  6  millimètres  et  d’une  épaisseur 
telle,  que  le  tube  pût  résister  aux  pressions  intérieures, 
tant  que  celles-ci  ne  dépasseraient  pas  180  atmosphères  : 
cette  résistance  a  été  mesurée  directement  sur  une  autre 
portion  du  même  tube,  par  des  méthodes  (^)  bien  connues 
des  physiciens  et  fondées  sur  la  loi  de  Mariette,  laquelle 
fournit  une  approximation  suffisante  dans  le  cas  qui  nous 
occupe.  J’ai  introduit  dans  ledit  tube  10  grammes  de  zinc 
grenaillé,  j’ai  étranglé  en  entonnoir  l’extrémité  ouverte, 
puis  j’y  ai  versé  de  l’acide  sulfurique  étendu  d’eau,  dans 
une  proportion  telle,  que  le  sulfate  de  zinc  ne  pût  pas  cris¬ 
talliser  (  10  parties  d’eau  environ  pour  i  partie  d’acide). 
Le  poids  de  l’acide  introduit  était  capable  de  dégager  280 
centimètres  cubes  d’hydrogène.  Le  zinc  avait  été  choisi  en 
feuillets  aussi  minces  que  possible,  afin  d’augmenter  la  sur¬ 
face  d’attaque.  Le  vide  laissé  à  la  partie  supérieure  du 
tube  s’élevait  à  1  centimètre  cube,  de  telle  sorte  que  la  pres¬ 
sion  maximum  qui  pût  se  développer  dans  l’appareil  clos 
demeurât  inférieure  à  280  atmosphères  (en  tenant  compte 
de  la  solubilité  de  l’hydrogène  dans  la  liqueur). 

Aussitôt  après  l’introduction  de  l’acide,  j’ai  scellé  le  tube 
à  la  lampe  et  je  l’ai  déposé  sur  un  support,  le  tube  étant 
vertical  et  le  zinc  placé  vers  sa  partie  supérieure,  afin  de 
permettre  au  liquide  saturé  de  sulfate  de  zinc  qui  se  forme 


(‘)  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  4®  édition,  t.  1,  p.  126 j  i843.  —  Voir 
aussi  les  expériences  très-nettes  de  M.  Favre,  relatives  à  l’influence  de  la 
pression  sur  l’électrolyse,  laquelle  n’en  est  pas  empêchée  {Comptes  rendus, 
t.  Ll,  p.  1028). 

(’)  J’ai  décrit  ma  manière  d’opérer  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Phfsitjue,  3®  série,  l.  LXVl,  p.  42. 
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à  la  surface  <lu  métal  de  s’écoulei* *  à  mesure  vers  le  bas  du 
tube. 

La  réaction,  d’abord  vive,  a  semblé  presque  aussitôt 
s’arrêter,  ou  plutôt  devenir  presque  insensible.  Cependant, 
au  bout  d’un  certain  nombre  d’heures,  le  tube  s’est  brisé 
avec  une  violente  explosion.  Le  dégagement  de  l’hydrogène 
n’avait  donc  pas  été  empêché,  mais  seulement  ralenti. 
D’ailleurs  les  nombres  cités  plus  haut  prouvent  que  la 
réaction,  pour  développer  une  pression  supérieure  à  i8o  at¬ 


mosphères,  a  dû  être  presque  complète. 

Les  causes  qui  ralentissent  le  dégagement  de  l’hydrogène 
dans  cette  réaction  sont  dues  à  des  complications  secon¬ 
daires,  indépendantes  de  l’affinité  proprement  dite,  telles 
que  la  saturation  locale  de  la  couche  acide  placée  à  la  sur¬ 
face  du  zinc,  et  diverses  autres  que  je  vais  signaler.  L’acide 
étant  saturé  au  contact,  l’attaque  cesse  jusqu’à  ce  que  les 
mouvements  du  liquide  ou  la  diffusion  aient  ramené  une 
nouvelle  proportion  d’acide.  Mais  l’action  de  la  diffusion 
est  lente,  et  les  mouvements  du  liquide,  déjà  entravés  pai* 
l’étioit  diamètre  des  tubes,  sont  d’autant  plus  limités  que 
le  nombre  et  le  volume  des  bulles  gazeuses  diminuent  da¬ 
vantage  5  or  ce  volume  décroît  à  mesure  que  la  pression 
augmente,  et  réciproquement.  En  outre,  la  petitesse  des 
bulles  augmentant  les  forces  capillaires  (^),  l’hydrogène 
paraît  former  d’abord  à  la  surface  du  zinc  une  sorte  de 
couche  superficielle  et  adhérente  (^),  comme  il  résulte  des 
observations  des  physiciens  sur  la  polarisation  des  élec¬ 
trodes.  L’agitation,  le  frottement  ou  Faction  du  vide  (^) 


(‘)  Voir  les  observations  de  iV3.  d’Alméida,  Comptes  rendus  des  séances  de 
l’Académie  des  Sciences,  t.  LXVill,  p.  [\[\2  et  533. 

(*)  Peut-être  se  forme-t-il  aussi  quelque  combinaison  temporaire;  mais 
ce  serait  toujours  là  le  produit  d’une  affinité  que  la  pression  n’empêcbe 
point  d’agir 

(■’)  Voir  la  Note  de  M.  de  la  Ilive,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
4®  série^  t.  XVI,  p.  428. 
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soril  nécessaires  pour  détacher  cette  couche  d’hydrogène, 
qui  tend  à  isoler  le  métal  au  sein  du  liquide  acide.  Ce  n’est* 
donc  pas  la  pression  qui  arrête  directement  le  dégagement 
de  l’hydrogène. 

Je  ne  veux  point  dire  que  la  pression  ne  puisse  interve¬ 
nir  en  chimie;  mais  c’est  en  général  dans  des  réactions 
d’un  ordre  différent  et  plutôt  en  changeant  les  masses  rela¬ 
tives  des  corps  réagissants  que  par  ses  effets  mécaniques 
proprement  dits.  Elle  intervient,  par  exemple,  en  main¬ 
tenant  en  contact,  sous  une  masse  suffisante  et  pendant  un 
temps  convenable,  certains  corps  susceptibles  d’exercer 
par  eux-mêmes,  et  indépendamment  de  la  pression,  leurs 
actions  réciproques  *,  elle  intervient,  dis-je,  toutes  les  fois 
que  ces  corps  tendraient  à  se  séparer  à  cause  de  l’état  ga¬ 
zeux  des  uns,  opposé  à  l’état  solide  ou  liquide  des  autres. 

La  pression  intervient  encore  dans  les  réactions  limitées 
par  l’existence  des  réactions  inverses,  telles  que  les  phéno¬ 
mènes  de  dissociation  et  l’équilibre  mobile  des  réactions 
éthérées  (^  )  et  des  réactions  pyrogénées.  Par  exemple,  j’ai 
reconnu  que  la  formation  des  éthers  par  la  réaction  d’un 
acide  sur  un  alcool,  aussi  bien  que  la  décomposition  in¬ 
verse  des  éthers  par  l’eau,  sont  influencées  dans  leur  vi¬ 
tesse  et  dans  leur  limite  par  l’état  de  condensation  de  la 
matière.  En  opérant  sur  des  systèmes  gazeux,  on  observe 
que  les  réactions  sont  d’autant  plus  lentes  que  la  matière 
est  plus  dilatée.  Au  contraire,  plus  la  matière  est  condensée, 
plus  on  voit  s’élever  la  limite  de  la  décomposition  des  éthers 
par  l’eau;  or  c’est  là  précisément  celui  des  deux  phéno¬ 
mènes  inverses  qui  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur. 
Opère-t-on  sur  des  systèmes  liquides,  circonstance  dans 
laquelle  les  effets  de  la  pression  peuvent  être  très-nettement 
distingués  des  effets  dus  à  la  condensation  de  la  matière  : 


('  )  Recherches  sur  les  Acuités  [Annales  de  Chimie  et  de  Vhysique,  3®  sôrif», 
t.  LXVI,  p.  il  cl  59;  t.  LXVIil,  p.  239) 
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on  observe  alors  que  la  formation  des  éthers  n’est  pas  in¬ 
fluencée  sensiblement  par  des  pressions  qui  varient  entre 
1  et  loo  atmosphères.  Ce  sont  là  des  résultats  d’autant  plus 
nets  qu’ils  ont  été  observés  sur  des  systèmes  homogènes 
et  qui  demeurent  tels  pendant  toute  la  durée  de  l’expé¬ 
rience.  Les  dissociations  doivent  donner  lieu  à  des  relations 
analogues.  Enfin  j’exposerai  plus  loin  des  expériences  rela¬ 
tives  à  l’influence  de  la  pression  sur  la  combinaison  directe 
du  carbone  avec  l’hydrogène. 

Mais  la  réaction  des  acides  sur  les  métaux  n’est  ni  une 
action  lente,  ni  une  action  limitée  par  la  réaction  inverse  : 
elle  appartient  à  la  classe  des  réactions  qui  sont  détermi¬ 
nées  par  le  signe  des  quantités  des  chaleurs  dégagées  dans 
lesdites  réactions  (voir  plus  loin^  p.  io3).  La  pression  seule 
ne  paraît  pas  susceptible  d’empêcher  le  dégagement  de 
l’hydrogène  par  le  zinc  dans  l’acide  sulfurique  étendu,  pas 
plus  qu’elle  n’empêche  le  déplacement  du  cuivre  par  le 
zinc  dans  le  sulfate  de  cuivre  dissous.  Les  deux  réactions 
sont  en  effet  semblables  :  si  le  zinc  déplace  le  cuivre,  c’est 
parce  que  la  formation  du  sulfate  de  zinc  dégage  plus  de 
chaleur  que  la  formation  du  sulfate  de  cuivre,  toutes  choses 
égales  d’ailleurs;  de  même  le  zinc  déplace  l’hydrogène, 
parce  que  la  formation  du  sulfate  de  zinc  dégage  plus  de 
chaleur  que  la  formation  du  sulfate  d’hydrogène.  Or  cet 
excès  ne  saurait  être  qu’augmenté  par  la  condensation  plus 
grande  de  l’hydrogène,  attendu  que  l’hydrogène  condensé, 
en  se  détendant  sous  la  pression  atmosphérique,  absorbe 
de  la  chaleur. 

Onzième  Mémoire. 

SUR  LES  CHANGEMENTS  DE  TEMPÉRATURE  PRODUITS 
DANS  LE  MÉLANGE  DES  LIQUIDES. 

(Lettre  à  M.  Bussy.) 

Je  vous  demande  la  permission  de  profiter  des  nou¬ 
velles  et  très-importantes  expériences  que  vous  venez  de 


7- 
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publier  avec  M.  Buîgnel,  sur  .les  changeineuts  de  leinpé- 
rature  produits  dans  le  mélange  des  liquides  (*),  pour  y 
chercher  une  vérification  d’une  formule  que  j’ai  donnée 
dans  mon  Mémoire  sur  la  chaleur  dégagée  dans  les  réac¬ 
tions  chimiques  (^).  Cette  formule,  qui  permet  de  comparer 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  les  réactions  à  di¬ 
verses  températures,  est  la  suivante  : 

Qx  =  Q,  -4-  U  —  V. 

Qx  représente  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  un 
système  de  corps  réagissant  à  la  température  T  ; 

Qi,  la  quantité  analogue,  correspondant  à  la  tempéra¬ 
ture 

U,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  de  ï  àT 
les  corps  primitifs  envisagés  séparément  ; 

V,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  les  produits  de  la 
ï'éaction,  lorsque  la  température  s’abaisse  deT  à 

Soit  un  système  de  deux  liquides,  tels  que  ceux  que  vous 
avez  expérimentés  *,  dans  ce  cas, 

U  rzr:  (me  4-  m^  c,)  (T  —  t),  V  =  (m  -f-  /«i  )  C  (T  —  t)^ 

m^  m^  représentant  les  poids  des  corps  réagissant,  c,  c, 
leurs  chaleurs  spécifiques  moyennes  durant  l’intervalle 
et  C  la  chaleur  spécifique  moyenne  du  mélange, 
après  la  réaction,  dans  le  même  intervalle  ; 

me  H-  m^c^ 
m  H-  /w, 

est  la  quantité  que  vous  appelez  capacité  théorique 
moyenne , 

Ceci  posé,  soit  un  mélange  de  deux  liquides  qui  dégage 
de  la  chaleur  :  la  formule  indique  que  la  quantité  de  cha¬ 
leur  dégagée  s’accroît,  demeure  constante  ou  diminué, 
quand  la  température  initiale  du  mélange  devient  plus  éle- 


(*  )  Comptes  rendus,  t.  LXIV,  p.  33o. 

(’)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  4*^  série,  t,  VI,  p,  3o'j. 
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ree,  suivant  que  l’on  a 


>  , 

—  '  m 


me  -4-  w,  c,  =:  ( 
<  ' 


///,)  C,  c’est-à-dire 


me  -h  ///(C,  > 


m 


m. 


< 


C, 


Soit,  au  contraire,  un  mélange  qui  absorbe  de  la  chaleur  : 
la  quantité  totale  de  chaleur  absorbée  prendra  une  valeur- 
absolue  plus  grande,  constante,  ou  plus  petite,  par  l’effet 
d’une  température  initiale  moins  élevée^  selon  que  l’on  aura 


me  -i-  w  I  Cl 


=  (w  H-  w. 


c’est-à-dire 


//2C-1-W,C,  > 
- - 

m  ni  X  < 


Ces  conséquences  peuvent  être  comparées  avec  quelques- 
unes  de  vos  expériences.  Ainsi,  un  mélange  d’acide  cyanhy¬ 
drique  et  d’eau,  à  poids  égaux,  étant  opéré  à  1 4  degrés,  a 
éprouvé  un  abaissement  de  température  de  —  9^57^*  Que 
doit-il  arriver  à  une  température  initiale  plus  basse,  à  zéro 
par  exemple  ?  Vous  avez  trouvé 


Cr=r  0,832  et 


me 

m  -\r  /w, 


^  0,794  (‘). 


Donc  la  quantité  de  chaleur  absorbée  doit  diminuer  si 
l’on  opère  le  mélange  à  une  température  initiale  moins 
élevée.  En  effet,  l’abaissement  de  température  du  mélange, 
à  part-fr  de  zéro,  a  été  seulement  de  —  d®,  4* 

De  même  pour  le  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  d’al¬ 
cool,  à  volumes  égaux  :  opéré  à  21^,9,  il  s’abaisse  de 
—  5^,6,  et  à  zéro,  il  s’abaisse  seulement  de  —  3‘^,o.  Or 


C  =  0,390,  et 


me  -f-  c, 
m  -f-  w, 


0,367. 


Il  est  probable  que  les  chaleurs  spécifiques  de  ces  mé¬ 
langes,  de  même  que  celles  des  liquides  primitifs,  varient 
rapidement  avec  la  température.  Si  leur  différence  avec  le 


(*)  Ces  chiffres  répondent  à  des  valeurs  moyennes  relatives  h  18®, 5,  les¬ 
quelles  peuvent  être  admises  comme  indiquant  le  sens  du  phénomène  pour 
les  températures  voisines. 
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me  -f-  w,c,  !..  J 

produit  —  conserve  Je  meme  signe  pendant  un  cer- 


m, 


tain  intervalle  de  température,  ce  qui  est  vraisemblable, 
on  arrive  à  cette  conclusion  :  que  les  abaissements  de  tem¬ 
pérature,  éprouvés  par  un  mélange  de  sulfure  de  carbone 
et  d’alcool,  doivent  devenir  nuis,  un  peu  au-dessous  de 
zéro,  puis  se  changer  ensuite  en  une  élévation  de  tempéra¬ 
ture. 

Cette  inversion  du  phénomène  doit  même  exister, 
dans  la  plupart  des  cas  où  l’abaissement  de  température 
éprouvé  par  un  mélange  coïncide  avec  un  accroissement 
notable  dans  la  chaleur  spécifique.  11  y  aurait  donc,  pour 
le  mélange  des  deux  substances  dont  il  s’agit,  deux  tempé¬ 
ratures  correspondantes  à  un  dégagement  nul  de  chaleur  : 
l’une  répond  à  cet  état  particulier  que  je  viens  de  signaler, 
et  produit  seulement  une  variation  dans  la  chaleur  spé¬ 
cifique.  L’autre  température  est  celle  à  laquelle  le  mélange 
est  complètement  dissocié  ;  elle  exige  en  général  que  les 
liquides  prennent  l’état  gazeux,  et  elle  doit  être  précédée 
par  une  variation  continue  de  la  différence  entre  les  cha¬ 
leurs  spécifiques  du  mélange  et  la  moyenne  de  celles  de 
ses  composants.  On  doit  probablement  observer  aussi  un 
changement  dans  la  chaleur  de  vaporisation  normale  du 
liquide  qui  se  sépare  le  premier  du  mélange,  en  prenant 
l’état  gazeux.  La  somme  de  ces  effets,  convenablement 
calculée,  représente  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  au 
moment  du  mélange  des  deux  liquides.  On  peut  la  repré¬ 
senter  par  la  formule  suivante  : 


/  \  f mc-hniicA  , 

Qt  ={m-h  m^)  /  C - )  c/t  ; 

\  //i-f-W,  / 

T  étant  une  température  supérieure  à  celle  à  laquelle  les 
deux  liquides  sont  réduits  entièrement  en  vapeur,  et  telle 
que  les  vapeurs  coexistent,  à  la  façon  des  gaz  mélangés, 
sans  exercer  d’action  réciproque  sensible  5 
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C,  c,  t’i  étant  des  i’onctions  continues  de  la  température 
convenablement  définies.  Eli  es  répondent  aux  chaleurs 
spécifiques  élémentaires,  pour  l’état  liquide  et  pour  l’état 
gazeux  5  mais,  pendant  l’intervalle  dans  lesquels  les  corps 
passent  de  l’un  de  ces  états  à  l’autre,  le  sens  de  ces  fonctions 
est  plus  complexe,  car  elles  embrassent  alors  les  chaleurs 
de  vaporisation. 


Douzième  Mémoire. 

SUR  UN  PRINCIPE  GÉNÉRAL  QUI  PRÉSIDE 
AUX  RÉACTIONS  CHIMIQUES. 

Je  crois  que  l’on  peut  formuler  ce  principe  général  : 
Toute  réaction  chimique,  capable  de  donner  lieu  à  un  dé¬ 
gagement  notable  de  chaleur,  se  produit  nécessairement  et 
d’une  manière  directe,  pourvu  qu’elle  satisfasse  aux  condi¬ 
tions  suivantes,  dont  la  première  seule  est  fondamentale  : 

La  réaction  est  comprise  dans  la  catégorie  de  celles  qui 
atteignent  leur  limite  dans  un  temps  très-court,  à  partir 
de  leur  commencement.  Telles  sont  les  réactions  des  aci¬ 
des  ou  des  bases  sur  les  sels,  les  doubles  décompositions 
salines,  les  déplacements  réciproques  des  métaux,  les  réac¬ 
tions  de  l’oxygène  et  du  chlore  sur  l’hydrogène  et  sur  les 
métaux*,  celles  du  chlore  sur  les  bromures  et  iodures^  cel¬ 
les  des  métaux  sur  les  acides,  etc. 

Toutes  ces  réactions,  une  fois  commencées,  deviennent 
presque  aussitôt  complètes,  du  moins  entre  les  portions 
des  corps  réagissants  qui  se  trouvent  en  contact.  Aussi  les 
dites  réactions  sont-elles  accomplies  presque  instantanément 
dans  les  mélanges  gazeux.  Dans  le  cas  où  quelques-uns  des 
corps  réagissants  sont  liquides  ou  solides,  il  faut  un  cer¬ 
tain  temps  pour  que  les  surfaces  de  contact  soient  renou¬ 
velées;  mais  l’action  chimique  proprement  dite  n’en  est 
pas  moins  instantanée  :  c’est  ce  que  montre  par  exemple 


\ 
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l’atlaque  d’un  morceau  de  carbonate  de  chaux  par  un 
acide. 

Au  contraire  la  réaction  d’un  acide  sur  un  alcool  exige 
un  temps  extrêmement  considérable,  alors  même  que  les 
deux  corps  forment  un  mélange  parfaitement  homogène; 
soitque  ce  mélange  affecte  en  totalité  l’étatliquide,  soit  qu’il 
affecte  en  totalité  l’état  gazeux;  dans  cette  dernière  cir¬ 
constance,  l’action  est  même  plus  lente  que  dans  l’état  li¬ 
quide  (^).  Aussi  le  nouveau  principe  ne  s’applique-t-il  pas 
aux  réactions  lentes  qui  s’exercent  dans  des  systèmes  ho¬ 
mogènes. 

Cette  différence  entre  les  actions  rapides  et  les  actions 
lentes  me  paraît  liée  avec  la  circonstance  suivante  :  dans 
les  actions  rapides,  toute  la  chaleur  mise  en  jeu  est  em¬ 
pruntée  à  1  énergie  in  terne  du  système  des  corps  réagissants; 
tandis  que  dans  les  actions  lentes,  une  portion  plus  ou 
moins  considérable  de  la  chaleur  mise  en  jeu  est  souvent 
empruntée  soit  à  l’acte  de  réchauffement,  soit  à  un  tra¬ 
vail  propre  de  la  lumière,  de  l’électricité,  etc. 

On  peut  donc  pievoir,  dans  tous  les  cas,  le  sens  d’une 
réactioij  rapide,  en  faisant  la  somme  des  quantités  de  cha¬ 
leur  mises  on  jeu  par  les  phénomènes  chimiques.  Mais  cette 
connaissance  ne  suffit  pas  pour  annoncer  si  la  réaction  est 
nécessaire;  il  faut  en  outre  remplir  la  condition  sui¬ 
vante  : 

2®  La  réaction  est  comprise, dans  la  classe  de  celles  qui 
commencent  d’elles-mêmes,  à  la  température  initiale  des 
expériences.  Telles  sont  les  réactions  des  acides  ou  des  ba¬ 
ses  sur  les  sels  dissous,  les  doubles  décompositions  salines, 
les  déplacements  réciproques  des  métaux,  la  réaction  du 
chlore  sur  les  bromures  et  iodures,  celle  des  métaux  qui 
décomposent  les  acides  avec  dégagement  d’hydrogène,  etc. 
—  Au  contraire  les  réactions  de  l’oxygène  et  du  chlore  sur 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physi/ju  ty  0^  sc'j'ie,  t.  LXVI,  [*. 
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Thydrogène  <Jt  sur  les  métaux,  et  beaucoup  d’autres  ac¬ 
tions  ne  commencent  pas  d’elles-mêmes  à  toute  tempéra¬ 
ture.  Cependant  les  réactions  ainsi  exclues  par  notre  se¬ 
conde  condition  s’opèrent  conformément  au  principe,  dès 
qu’elles  ont  été  amenées  à  commencer,  sous  l’influence 
d'une  élévation  de  température,  ou  autrement. 

Dans  les  réactions  prévues  par  notre  principe,  il  arrive 
en  général  que  les  corps  primitifs  et  les  corps  résultants 
appartiennent  aux  mêmes  types,  c’est-à-dire  aux  mêmes 
fonctions  chimiques.  Tel  est  le  cas  de  la  réaction  d’un  acide 
ou  d’une  base  sur  un  sel  dissous  5  telles  sont  les  doubles 
décompositions  salines,  les  déplacements  réciproques  entre 
métaux,  la  réaction  du  chlore  sur  les  bromures  et  iodu- 
res,  etc. 

•  Ajoutons  encore  que  nos  prévisions  ne  s’appliquent  qu’à 
des  corps  susceptibles  d’exister  isolément,  sans  éprouver 
aucune  décomposition,  soit  totale,  soit  partielle,  dans  les 
conditions  des  expériences  et  spécialement  à  la  tempé¬ 
rature  à  laquelle  011  opère.  Pendant  la  période  de  dissocia¬ 
tion  en  particulier,  l’acte  de  réchauffement  effectue  un 
travail  de  signe  contraire  à  celui  des  affinités,  et  il  déter¬ 
mine  divers  équilibres,  qui  ne  sont  plus  régis  uniquement 
par  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  sous 
la  seule  influence  des  affinités. 

Quoi  qu’il  en  soit,  le  principe  que  je  viens  de  formuler 
embrasse,  je  le  répète,  toutes  les  réactions  rapides  qui  se 
produisent  d’elles-mêmes  entre  les  gaz*,  il  embrasse  éga¬ 
lement  la  plupart  des  réactions  opérées  par  voie  hu¬ 
mide,  telles  que  les  doubles  décompositions  salines,  les 
déplacements  réciproques  des  métaux  ou  de  l’hydrogène 
par  les  métaux,  les  déplacements  des  acides  par  les  acides, 
des  bases  par  les  bases,  etc.  (‘).  Il  domine  les  lois  de  Ber- 


(’)  Il  y  a  1  ien  à  une  discussion  .‘spéciale  pour  les  cas  où  un  corps  se  sépare 
sous  Corme  solide  ou  gazeuse,  et  pour  des  cas  particuliers  de  liquéCaclion 
et  de  difl’usion,  circonsianccs  dans  lesquelles  un  piiénomène  physique  suscep- 
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lliollet^  car  il  conduit  aux  mêmes  prévisions,  dans  les  cas 
où  ces  lois  se  vérifient,  et  il  prévoit  les  cas  où  elles  sont 
en  défaut,  tels  que  le  déplacement  de  l’iode,  corps  fixe,  par 
le  chlore,  corps  gazeux,  ou  bien  encore  la  dissolution  par 
les  acides  forts  des  sels  insolubles  formés  par  les  acides  fai¬ 
bles,  etc. 

Quoique  les  exemples  numériques  abondent,  je  ne  crois 
pas  utile  de  les  citer  ici  en  particulier.  Cependant  il  m’a 
semblé  intéressant  d’appliquer  à  la  vérification  du  principe 
quelques  résultats  curieux  et  en  apparence  anormaux. 

Soit  la  décomposition  du  chlorure  d’argent  par  l’acide 
iodhydrique  :  pour  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  la  réac- 
tlon_,  on  peut  raisonner  de  la  manière  suivante.  On  forme 
l’iodure  d’argent  et  l’acide  chlorhydrique  en  suivant  deux 
routes  différentes  : 

Première,  route. 

Ag  H-  I  rr=  Agi . dégage.  18600 

H  -h  Cl  =  HCl  (dissous) .  4‘3oo 

59900 

Deuxième  route. 

Ag  -j-  Cl  =;  Ag  Cl .  dégage.  34800 

H  -f-  I  =  HI  (dissous) .  i5ooo 

49800 

D’où  l’on  tire  que 

Ag  Cl  -f-  HI  —  Agi  H-  HCl  dégage  loioo. 

Donc  il  y  a  un  dégagement  de  loioo  calories.  Ainsi  le 
calcul  permet  d’annoncer  ù  prion\a.  réaction. 


tlble  d’absorber  de  la  chaleur  vient  compliquer  le  phénomène  chimique  vé¬ 
ritable.  Tantôt  les  effets  thermiques  du  phénomène  physique  concourent  au 
résultat  final  (formation  des  précipités  insolubles);  tantôt  au  contraire  ils^ 
n’y  concourent  pas,  parce  qu’ils  se  produisent  après  coup  (dégagement  des 
corps  gazeux  ;  liquéfaction  des  corps  solides).  Sans  entrer  aujourd’hui  dans 
cette  discussion,  trop  longue  pour  figurer  ici,  je  me  bornerai  à  dire  qu’elle 
confirme  en  général  et  précise  le  principe.  L’étude  de  la  réversibilité  des 
réactions  y  joue  un  rôle  es.sentiel  :  je  reviendrai  en  détail  sur  ces  questions. 
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Elle  aura  lieu  également  avec  l’hydracide  gazeux,  cir¬ 
constance  dans  laquelle  le  calcul  indique  iiSoo  calories 
dégagées. 

La  réaction  de  l’acide  iodhydrique  sur  le  bromure  d’ar¬ 
gent  répond,  soit  avec  le  gaz,  soit  en  présence  de  l’eau,  à 
65oo  calories.  Elle  pouvait  donc  être  prévue. 

Enfin  la  réaction  de  l’acide  bromliydrique  sur  le  chlorure 
d’argent  répond,  avec  le  gaz,  à  5ooo  calories  ^  avec  l’acide 
dissous,  à  3  5oo. 

On  voit,  par  ces  calculs,  que  la  décomposition  du  chlo¬ 
rure  d’argent  par  l’acide  iodhydrique  est  aussi  normale  et 
aussi  facile  à  prévoir  que  celle  de  l’iodure  d’argent  par  le 
chlore. 

Les  mêmes  calculs  montrent  que  le  chlorure  de  potassium 
doit  être  décomposé  par  l’acide  iodhydrique;  ce  que  j’ai 
vérifié,  en  évaporant  le  mélange  des  solutions  des  corps  (^)  : 
un  léger  excès  d’acide  iodhydrique  suffit  pour  déplacer 
complètement  l’acide  chlorhydrique.  Ce  déplacement  com¬ 
plet  a  été  établi  par  la  pesée  des  sels  mis  en  expérience. 
Les  chlorures  de  sodium,  de  baryum,  etc.,  sont  également 
décomposés  par  le  même  acide. 

Je  me  borne  à  citer  aujourd’hui  les  résultats  qui  précè¬ 
dent  ;  j’ai  réuni  un  grand  nombre  de  faits,  les  uns  nou¬ 
veaux,  les  autres  déjà  connus,  et  j’ai  rassemblé  une  mul¬ 
titude  de  chiffres,  à  l’appui  du  théorème  général  de 
lhermochimie  qui  vient  d’être  formulé.  Je  les  publierai, dès 
que  j’aurai  trouvé  le  loisir  nécessaire  pour  exposer  ces  ré¬ 
sultats  en  détail. 


(')  Au  contraire,  HCI  précipite  KCl  dans  une  solution  concentrée  de  Kl. 
Mais  ce  renversement  du  phénomène  répond  à  un  dcgagernenl  de  chaleur, 
dû  à  la  séparation  du  sel  cristallisé;  il  est  donc  conforme  au  principe. 
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DEUXIÈME  PARTIE.’ 

ÉQUILIBRES  PYROGÉNÉS. 

Je  rappellerai  d’abord  les  Mémoires  que  j’ai  publiés  : 

Sur  la  Formation  et  la  décomposition  des  Éthers,  dans 
le  présent  Recueil,  3®  série,  t.  XLI,  p.  44^  et  3o8  (  i854), 
et  surtout  t.  LXV,  p.  385  5  LXVl,  p.  5,  io5*,  LXVIII, 
p.  225^  345  (en  commun  avec  M.  Péan  de  Saint-Gilles); 

Sur  la  Théorie  des  corps  pjrogénés  et  spécialement 
des  carbures  d'hydrogène  :  ce  Mémoire  a  été  publié  dans 
le  présent  Recueil,  4*^  série,  t.  IX,  p.  469  ; 

Sur  r Équilibre  entre  V hydrogène  pur  et  les  carbures 
dlydrogène  libres  :  ce  travail  a  été  publié  dans  le 
présent  Recueil,  série,  t.  IX,  p.  43 1  et  436  (non- 
aussi  t.  XVI,  p.  i5i)-. 

Sur  la  Statique  des  carbures  pyro gênés  :  ce  Mémoire 
a  été  publié  dans  le  présent  Recueil,  4®  série,  t.  XII,  p.  39 
(^'voir  aussi  t.  XVI,  p.  i52,  i^3,  pour  les  carbures  homo¬ 
logues)  ; 

Sur  quelques  conditions  thermo chimiques  qui  détermi¬ 
nent  les  réactions  pyro  gênées ,  publié  dans  le  présent 
Recueil,  4^"  série,  t.  XII,  p.  94. 

J’ai  cru  devoir  rappeler  les  Mémoires  précédents,  déjà 
publiés  dans  le  présent  Recueil,  afin  de  mettre  sous  les 
yeux  du  lecteur  l’ensemble  de  mes  recherches  sur  les 
équilibres  pyrogénés.  Je  vais  y  joindre  les  Mémoires  sui¬ 
vants  : 

1*^  Sur  la  décomposition  des  principes  organiques  par 
la  chaleur  ; 

2^^  Action  de  1  étincelle  élecli  ique  sur  le  gaz  des  marais  ; 


% 


(  "-'9  ) 

3^’  Union  de  Tazote  libre  avec  racétylène  -,  syntlièse 
directe  de  l’acide  cyanhydrique; 

4^  Sur  la  formation  et  sur  la  décomposition  du  sulfure 
de  carbone. 

5*^  Sur  les  équilibres  chimiques  entre  le  carbone,  l’hy¬ 
drogène  et  l’oxygène  ; 

6°  Sur  l’analyse  spectrale  de  quelques  mélanges  gazeux 
en  équilibre  ; 

Influence  de  la  pression  sur  les  équilibres  chimiques 
et  spécialement  sur  la  réaction  entre  le  carbone  et  l’hy¬ 
drogène. 


Premier  Mémoire. 

SUR  LA  DÉCOMPOSITION  DES  PRINCIPES  ORGANIQUES 
PAR  LA  CHALEUR  (^). 

On  admet  aujourd’hui  que  toutes  les  combinaisons  chi¬ 
miques,  soumises  à  l’influence  d’une  température  progres¬ 
sive  et  toujours  croissante,  se  décomposent  soit  en  éléments, 
soit  en  composés  plus  simples,  résolubles  à  leur  tour  en 
éléments. 

La  facilité  avec  laquelle  les  principes  organiques  se  dé¬ 
composent,  les  températures  relativement  basses  qui  suffi¬ 
sent  à  les  détruire,  enfin  la  variété  des  mécanismes  suivant 
lesquels  leur  décomposition  s’accomplit  offrent  des  res¬ 
sources  toutes  particulières,  tant  pour  l’exécution  des  ex¬ 
périences  que  pour  la  discussion  des  idées  générales.  Ce 
n’est  pas  qu’une  multitude  de  décompositions  de  cette  na¬ 
ture  n’aient  été  déjà  observées  par  les  chimistes;  mais  ils 
les  ont  envisagées  plutôt  au  point  de  vue  des  produits  dé¬ 
finis  qu  elles  fournissent  que  sous  le  point  de  vue  de  la 


(*)  Voir  Revuo  des  Cours  publics,  pour  i865  (juin  i86f>);  leçons  pro¬ 
fessées  au  Collège  de  France. 
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marche  abstraite  des  réactions,  s’il  est  permis  d’employer  ce 
mot  en  pareille  matière.  Sans  prétendre  traiter  la  question 
dans  toute  son  étendue,  je  crois  devoir  exposer  ici  diverses 
expériences  et  observations  que  j’ai  faites  sur  la  décompo¬ 
sition  des  principes  organiques  par  la  chaleur;  je  ferai 
d’ailleurs  observer  que  la  plupart  des  notions  qui  vont  être 
développées  s’appliquent  non- seulement  aux  décomposi¬ 
tions,  mais  aussi  aux  combinaisons  et  généralement  à  toute 
espèce  de  réactions  chimiques. 

J’envisagerai  les  réactions  au  point  de  vue  : 

De  la  température  initiale  qui  les  détermine; 

De  la  1  imite  à  laquelle  elles  s’arrêtent  ; 

Enfin  de  la  vitesse  avec  laquelle  elles  s’accomplissent. 

D®  Division.  —  Température  initiale. 

§  1 .  Notions  générales. 

En  chimie  organique  comme  en  chimie  minérale,  les 
réactions  peuvent  être  partagées  en  deux  catégories  :  celles 
qui  exigent  une  certaine  élévation  de  température  pour  se 
produire,  et  celles  qui  se  produisent  dès  la  température 
ordinaire,  et  même,  à  ce  qu’il  semble,  à  toute  tempéra¬ 
ture  compatible  avec  l’homogénéité  des  systèmes. 

Catégorie.  Il  existe  un  certain  nombre  de  réactions 
qui  s^ accomplissent  à  toute  température,  ou  plus  exacte¬ 
ment  dans  toute  l’étendue  des  intervalles  compatibles  avec 
la  stabilité  isolée  des  corps  réagissants,  avec  celle  des  corps 
résultants  et  avec  l’état  physique  qui  permet  les  contacts 
réciproques. 

Tell  e  est  la  formation  progressive  des  éthers,  par  l’union 
des  acides  avec  les  alcools,  laquelle  a  lieu  également  cà  o, 
à  loo,  à  200,  à  260  degrés,  quoique  avec  des  vitesses  diffé¬ 
rentes.  On  peut  citer  aussi  la  formation  des  sels  dissous, 
par  Faction  réciproque  des  solutions  acides  et  des  solu¬ 
tions  alcalines.  Telle  est  encore  la  décomposition  de  l’acide 
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bromliydrique  gazeux  par  le  mercure,  laquelle  s’opère  peu 
à  peu,  soit  à  loo  degrés,  soit  à  la  température  ordinaire. 

Les  faits  relatifs  aux  éthers  sont  particulièrement  carac¬ 
téristiques,  en  raison  de  leur  généralité  ;  car  ils  sont  appli¬ 
cables  aux  mélanges  d’acide^  d’alcool  et  d’eau,  faits  dans 
les  proportions  les  plus  diverses,  et  ils  comprennent  la  gé¬ 
néralité  des  acides  et  des  alcools. 

Ces  réactions  qui  s’accomplissent  à  toute  température 
offrent  un  autre  caractère  commun.  En  effet,  cjue  la  com¬ 
binaison  soit  totale,  comme  dans  le  cas  des  sels,  ou  limi¬ 
tées,  comme  dans  le  cas  des  éthers,  les  proportions  rela¬ 
tives  qui  entrent  en  combinaison  sont  indépendantes  de 
la  température  à  laquelle  on  opère. 

2®  Catégorie.  Un  grand  nombre  de  réactions  commen¬ 
cent  seulement  à  partir  dhine  certaine  température. 

Ceci  demande  à  être  démontré  par  expérience.  A  pre¬ 
mière  vue,  il  semble  que  les  annales  de  la  science  ren¬ 
ferment  une  multitude  de  faits  propres  à  établir  que 
les  réactions  chimiques  exigent  une  certaine  température 
pour  se  développer.  Toutefois  ces  résultats  ne  sont  pas 
aussi  décisifs  qu’on  pourrait  le  croire,  attendu  que  la  plu¬ 
part  des  observations  se  rapportent  à  des  réactions  brus¬ 
ques,  ou  du  moins  de  courte  durée.  Mais  on  ignore  d’ordi¬ 
naire  si  les  réactions  qui  se  produisent  subitement  à  une 
certaine  température,  cessent  absolument  de  s’accomplir  à 
toute  température  plus  basse.  Divers  faits,  tels  que  l’oxy¬ 
dation  lente  par  l’oxygène  de  l’air  des  dissolutions  d’acide 
sulfureux  et  d’acide  sulfhydrique^  le  dégagement  lent  d’a¬ 
cide  carbonique  fourni  par  les  tourbes,  lignites  et  autres 
produits  analogues,  c’est-à-dire  par  des  corps  subitement 
combustibles  à  une  haute  température  j  ces  faits,  dis-je, 
montrent  qu’il  ne  s’agit  pas  ici  d’une  supposition  vaine  et 
qu’il  soit  superflu  d’agiter. 

Voici  les  expériences  que  j’ai  faites  pour  l’éclaircir; 
plusieurs  ont  été  exécutées  en  opérant  sur  des  corps  gazeux, 
qui  donnent  naissance  à  des  produits  gazeux  ;  cette  manière 
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de  faire  élimine  toiile  objection  relative  à  la  (‘oliésion  oiî 
à  l’absence  d’homogénéité  des  systèmes.  Or  j’ai  vérilîé 
qu’un  certain  nombre  de  réactions  cessent  absolument  de 
s’accomplir  au-dessous  d’une  certaine  terapératurè,  quelle 
que  soit  la  durée  de  l’expérience.  Ainsi  la  réaction  de  l’oxy¬ 
gène  sur  l’hydrogène  est  absolument  nulle  à  200  degrés. 

Il  en  est  de  même  de  la  réaction  de  l’hydrogène  sulfuré 
sec  sur  le  mercure  sec,  à  100  degrés. 

Telle  est  encore  la  réaction  de  l’acide  chlorhydrique  sec 
sur  le  mercure  sec,  à  200  degrés. 

Telle  est  aussi  celle  de  l’hydrogène  sur  l’acide  carbonique, 
et  celle  de  l’eau  sur  l’oxyde  de  carbone,  les  corps  étant  mé¬ 
langés  à  volumes  égaux  et  maintenus  à  260  degrés  pendant 
dix-huit  heures.  Les  deux  derniers  systèmes  ne  réagissent 
même  pas  à  une  température  de  4do  degrés,  maintenue 
pendant  deux  heures.  A  4^0  degrés,  il  n'y  a  pas  non  plus 
réaction  entre  l’acide  carbonique  et  le  charbon  (obtenu  à 
l’avance  par  la  destruction  des  carbures  dans  un  tube 
rouge)  . 

De  même  l’acide  formique  pur  se  conserve  indéfiniment 
à  la  température  ordinaire.  A  100  degrés,  il  donne  des  in¬ 
dices  d’une  décomposition  excessivement  lente.  Mais  à 
260  degrés,  il  se  décompose  en  quelques  heures  et  complè¬ 
tement. 

L’acide  oxalique  pur,  maintenu  à  go  degrés  pendant 
une  centaine  d’heures,  dans  un  ballon  plein  d’air,  se  su¬ 
blime  sans  éprouver  la  moindre  décomposition  ;  tandis 
qu’une  température  de  iio  à  120  degrés,  soutenue  pen¬ 
dant  un  temps  suffisant,  détruit  entièrement  le  même  acide 
oxalique. 

L’alcool  pur,  chauffé  en  vase  scellé,  résiste  à  une  tempé¬ 
rature  de  4oo  degrés,  soutenue  pendant  plusieurs  heures. 
Mais  il  se  détruit  entièrement  vers  5oo  à  600  degrés,  dans 
les  mêmes  conditions. 

La  température  initiale  qui  détermine  une  réaction  peut 
varier  avec  diverses  conditions,  telles  que  la  pression  exer- 
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cée  sur  les  systèmes  gazeux,  la  cohésion  des  corps  solides, 
le  contact  de  certains  corps  étrangers,  toutes  circonstances 
qu’il  suffit  de  rappeler.  Insistons  cependant  sur  ce  point 
que  la  présence  d’un  corps  étranger  agissant  par  son 
contact,  la  présence  du  platine  par  exemple,  en  abaissant 
la  température  initiale  de  la  réaction,  ne  détruit  pas  le 
fait  même  de  la  nécessité  d’une  certaine  température  ini¬ 
tiale.  Par  exemple,  l’acide  formique  se  détruit  sous  l’in¬ 
fluence  de  la  mousse  de  pla  tine  dès  i6o  degrés,  et  même 
au-dessous;  mais  il  résiste  parfaitement  à  la  température 
ordinaire.  L’alcool  offre  des  phénomènes  analogues  au  con¬ 
tact  du  platine  vers  36o  degrés;  tandis  qu’il  résiste  à 
loo  degrés  et  au-dessus.  L’acide  formique  pur,  mêlé  avec 
la  glycérine,  éprouve  une  décomposition  rapide  vers  2o5  de¬ 
grés,  et  une  décomposition  lente  dès  i5o  à  i6o  degrés; 
mais  il  n’éprouve  aucune  décomposition  appréciable  au- 
dessous  de  lOO  degrés. 

Réciproquement  la  présence  de  certains  corps  peut  aug- 
mcTiter  la  stabilité  d  une  substance  et  empêcher  sa  décom¬ 
position  de  se  produire,  à  la  température  à  laquelle  la  dé¬ 
composition  se  développerait  d’elle-mêine  si  la  substance 
était  isolée.  Je  rappellerai  seulement  ici  la  stabilité  de  l’eau 
oxygénée  en  présence  d’une  trace  d’acide. 

Sans  citer  les  autres  exemples,  qu’il  serait  facile  de 
multiplier,  indiquons  maintenant  quelques  considérations 
générales  qui  résultent  des  observations  précédentes.  Elles 
sont  relatives  cà  la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions,  à  la 
nécessité  d’un  travail  préalable  pour  déterminer  certaines 
réactions  et  à  la  grandeur  variable  de  ce  travail  préalable, 
à  la  stabilité  des  corps  composés,  à  l’impossibilité  de  pro¬ 
duire  certaines  combinaisons  par  simple  échauffement,  etc. 

§  2.  Réactions  endothenniques  et  exolhenniques. 

Parmi  les  réactions  signalées,  les  unes  dégagent  de  la 
chaleur  (combinaison  de  l’hydrogène  avec  l’oxygène,  dé- 
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composition  de  l’acide  formique,  etc.);  tandis  que  d’au¬ 
tres  réactions  en  absorbent  (décomposition  de  l’acide  oxa¬ 
lique,  etc.). 

Or  il  est  facile  de  concevoir  pourquoi  une  réaction  qui 
absorbe  de  la  chaleur  commence  à  se  produire  seulement 
à  une  certaine  température  :  en  efïét  le  travail  moléculaire 
accompli  par  l’acte  de  réchauffement  dans  cette  circon¬ 
stance  tend  constamment  à  produire  des  effets  contraires 
à  ceux  des  affinités;  il  augmente  sans  cesse,  à  mesure  que 
la  température  s’élève,  de  telle  sorte  que  la  somme  des  ef¬ 
fets  dus  h  réchauffement  finit  par  l’emporter  sur  la  somme 
des  effets  opposés  :  ce  c[ui  détermine  la  décomposition  et 
plus  généralement  la  réaction.  Souvent  même  l’équilibre 
n’est  pas  détruit  tout  d’abord  dans  la  masse  entière  des  corps 
mis  en  expérience  ;  mais  la  réaction  se  produit  seulement 
sur  une  portion  du  composé;  l’autre  portion  demeurant  en 
présence,  et  limitant  la  réaction  pendant  un  certain  in¬ 
tervalle  de  température. 

Mais  on  comprend  moins  aisément  pourquoi  il  est  né¬ 
cessaire  d’élever  la  température  afin  de  déterminer  les  réac¬ 
tions  qui  dégagent  de  la  chaleur.  Il  est  évident  que,  dans 
cette  circonstance,  le  travail  exécuté  par  l’acte  de  réchauf¬ 
fement  n’est  pas  en  relation  immédiate  avec  celui  des  af¬ 
finités,  car  il  est  de  même  signe;  cependant  les  deux  effets 
ne  s’ajoutent  pas  tout  d’abord.  Ici  le  travail  dû  à  l’acte  de 
réchauffement  paraît  répondre  à  la  destruction  ou  au  re¬ 
lâchement  de  certains  liens,  à  la  modification  de  certains 
arrangements  qui  existaient  dans  le  système  initial  et  qui 
empêchaient  la  réaction  de  commencer.  C’est  une  sorte  de 
mise  en  train  du  phénomène,  comparable  à  celle  qui  est 
nécessaire  dans  la  plupart  des  machines. 

On  doit  distinguer  à  cet  égard  les  réactions  limitées  et 
les  réactions  qui  s’accomplissent  jusqu’au  bout  en  trans¬ 
formant  la  totalité  des  corps  réagissants.  Dans  les  réactions 
totales,  dans  le  cas  d’une  décomposition  sans  limite,  par 
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exemple,  il  est  évident  que  le  composé  ne  subsisterait  pas 
indéfiniment  si  la  décomposition  avait  lieu  cà  toute  tem¬ 
pérature.  Il  existe  en  efibt  quelques  composés,  tels  que  le 
cliloriire  d’azote,  formés  dans  des  conditions  spéciales,  et 
qui  se  détruisent  peu  à  peu,  dès  qu’ils  sont  abandonnés  à 
eux-mêmes.  Cependant  c’est  là  un  cas  exceptionnel  ;  la 
plupart  des  composés  cbimiques  subsistent  d’iine  manière 
permanente,  à  partir  du  moment  où  l’on  a  réalisé  leur  for¬ 
mation.  Or  le  seul  fait  de  l’existence  permanente  d’un  com¬ 
posé  démontre  la  nécessité  d’une  certaine  température  ini¬ 
tiale  pour  en  provoquer  la  destruction. 

§  3.  Travail  préalable  qui  détermine  les  réactions . 

La  nécessité  d’une  température  initiale  précise  pour  dé¬ 
terminer  la  plupart  des  réactions  répond  à  la  nécessité  d’un 
travail  préalable,  en  vertu  duc[uel  l’acte  de  l’écliauffe- 
ment  détruit  certains  liens  dans  le  système  initial  5  ou 
bien  encore  produit  dans  ce  système  un  certain  accrois¬ 
sement  de  force  vive.  C’est  seulement  alors  cjue  les  molé¬ 
cules  peuvent  soit  se  précipiter  les  unes  sur  les  autres,  en 
vertu  des  affinités  cliimicjues,  s’il  s’agit  d’une  combinaison  *, 
soit  encore  se  séparer  les  unes  des  autres,  s’il  s’agit  d’une 
décomposition. 

Ce  travail  préliminaire  est  développé  par  l’acte  de  ré¬ 
chauffement,  dans  les  condi fions  qui  nous  occupent;  mais 
l’on  conçoit  également  qu’il  puisse  être  effectué  autrement, 
par  exemple,  par  la  lumière,  par  les  actions  de  contact,  par 
une  réaction  chimique  simultanée,  etc. 

Dans  le  cas  où  la  lumière  détermine  la  réaction  du  chlore 
sur  les  corps  hydrogénés,  dès  la  température  ordinaire, 
elle  exécute  le  même  travail  préalable  qui  résulterait  d’une 
élévation  de  température. 

Les  corps  c[ui  agissent  par  contact,  le  platine  par  exem¬ 
ple,  peuvent  opérer  la  fixation  de  l’oxygène  sur  l’hydro¬ 
gène  et  sur  les  matières  organiques,  dès  la  température  or- 
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dinaire  ou  à  une  température  voisine:  les  agents  de  contact 
effectuent  dans  ces  circonstances  le  travail  préalable  voulu 
pour  déterminer  la  combinaison.  Le  platine,  en  effet,  dé¬ 
veloppe  un  travail  considérable,  en  condensant  à  sa  surface 
Foxygène  :  ce  pbénomène  est  indépendant  de  la  réaction 
oxydante  qu’il  précède  ou  accompagne. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter,  lors  de  ces  oxydations 
déterminées  par  le  platine. 

Tantôt  Faction  cliimique,  commencée  sur  un  point,  dé¬ 
gage  assez  de  chaleur  pour  porter  les  parties  voisines  jus- 
qu’eà  la  température  où  la  réaction  se  produit  d’elle-méme. 
Dans  ce  cas,  la  réaction  commencée  par  le  contact  du  pla¬ 
tine  continue  et  s’accomplit  ensuite  sans  son  concours.  C’est 
ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  lorsque  la  mousse  de  platine 
détermine  l’inflammation  d’un  mélange  d’oxygène  et 
d’hydrogène. 

Tantôt,  au  contraire,  la  réaction  ne  continue  pas  d’elle- 
même  5  mais  le  platine,  privé  par  Faction  chimique  de 
Foxygène  qu’il  avait  condensé  à  sa  surface,  et  les  produits 
de  la  réaction  étant  écartés  ensuite  par  volatilité,  diffu¬ 
sion,  etc.,  c’csl-à-dire  par  le  travail  de  forces  étrangères 
à  l’affinité*,  le  platine,  dis-je,  se  retrouve  apte  à  condenser 
une  nouvelle  proportion  d'oxygène,  c’est-à-dire  à  renou¬ 
veler  le  travail  moléculaire  qu’il  avait  développé  d’abord 
et  qui  avait  suffi  pour  déterminer  la  première  réaction. 
L’action  chimique  se  renouvelle  donc,  en  vertu  des  mêmes 
conditions  qui  Font  produite  d’abord,  et  elle  continue  in¬ 
définiment,  pourvu  que  Foxygène  puisse  affluer  à  la  surface 
du  platine  avec  une  liberté  convenable.  Voilà  comment 
le  platine  détermine  la  combinaison  des  alcools  avec  Foxy¬ 
gène,  et  le  même  mécanisme  s’applique  à  une  multitude 
de  réactions  de  contact. 

Une  remarque  essentielle  est  la  suivante.  Dans  les  oxy¬ 
dations  qui  viennent  d’être  rappelées,  de  même  que  dans 
la  plupart  des  actions  de  contact,  les  réactions  chimiques 
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qui  s’accomplissent  dégagent  de  la  chaleur.  Cette  circon¬ 
stance  est  fort  importante;  mais  elle  ne  paraît  pas  cepen¬ 
dant  indispensable  à  l’accomplissement  des  réactions.  On 
conçoit  en  effet  la  possibilité  de  déterminer  par  action  de 
contact  une  réaction  qui  absorbe  de  la  chaleur,  pourvu 
que  le  travail  positif  développé  par  l’action  de  contact  soit 
supérieur  au  travail  négatif  (absorption  de  chaleur)  de  la 
réaction  chimique  proprement  dite  ('i>ot/’ aussi  p.  87). 

Il  y  a  plus  :  dans  tous  les  cas  où  1  acte  de  réchauffement 
intervient  pour  décomposer  un  corps,  et  exécute  un  tra¬ 
vail  de  signe  contraire  à  celui  des  affinités,  on  conçoit  que 
le  contact  de  certains  corps  puisse  intervenir,  sans  apporter 
au  système  aucun  supplément  d’énergie. 

11  résulte  de  ces  considérations  que  le  trai^  ail  préalable  qui 
provoque  les  réactions  ne  saurait  être  regardé  comme  une 
quantité  constante,  susceptible  d’être  mesurée  une  fois 
pour  toutes  et  dans  chaque  réaction  déterminée.  Loin  de 
là  :  le  travail  préalable  varie  pour  un  même  système,  dans 
les  memes  conditions  et  à  la  même  température,  suivant 
les  corps  et  les  agents  mis  en  présence.  Soit  une  réaction 
exothermique  en  particulier  :  une  telle  réaction  peut  être 
déterminée  sur  un  point  par  un  travail  excessivement  petit 
et  continuer  ensuite  en  vertu  du  travail  effectué  par  la 
réaction  elle-même. 


§  4.  Homogénéité . 

Les  considérations  qui  précèdent  sont  surtout  signi¬ 
ficatives  lorsqu’il  s’agit  des  systèmes  homogènes,  liquides 
ou  gazeux  ou  renfermant  des  substances  telles,  systèmes 
dans  lesquels  les  contacts  et  par  conséquent  les  réac¬ 
tions  demeurent  toujours  possibles  depuis  le  commen¬ 
cement  jusqu’à  la  fin  des  expériences.  Cette  condition 
fondamentale  de  l’homogénéité  a  été  trop  souvent  négligée 
dans.les  discussions  relatives  à  la  mécanique  chimique  :  ce¬ 
pendant  il  est  évident  qu’une  réaction,  quelle  qu  elle  soit. 
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cessera  de  se  produire  dès  que  les  contacts  auront  été  rendus 
impossibles  par  le  fait  de  certains  arrangements  pliysiques. 
Telle  est  la  formation  d’un  composé  insoluble,  à  la  sur¬ 
face  du  corps  attaqué,  comme  il  arrive  dans  la  réaction  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré  sur  le  carbonate  de  baryte, 
ou  dans  l’oxydation  du  fer  par  Facide  azotique  (fer  passif). 
Telle  est  encore  la  formation  d’une  couche  superficielle 
d’un  gaz  adhérent  par  capillarité  à  la  surface  d’un  corps 
solide,  comme  il  arrive  dans  la  polarisation  des  électro¬ 
des,  etc.  Telle  serait  aussi  la  solidification  des  corps  réagis¬ 


sants,  qui  résulterait  d’un  abaissement  indéfini  dans  la 
température. 

Dans  ces  divers  cas,  le  travail  initial  qui  détermine  les 
réactions  ne  doit  pas  être  confondu  avec  le  travail  nécessaire 
pour  les  continuer.  Le  premier  travail  s’exerce  dès  qu’il  y 
a  contact  5  mais,  le  contact  cessant  par  l’effet  de  cir¬ 
constances  étrangères  à  l’affinité ,  il  faut  exécuter  un 
nouveau  travail,  d’ordre  purement  physique  (agitation, 
frottement,  dissolution ,  liquéfaction  ou  vaporisation  pro¬ 
voquée  soit  par  une  élévation  de  température,  soit  par  une 
diminution  dépréssion,  etc.)  pour  rétablir  le  contact  et  re¬ 


produire  les  conditions  de  l’action  primitive. 


§  5.  Stabilité  des  corps  composés . 

Il  est  facile  de  s’assurer  qu’il  n’existe  aucune  rela¬ 
tion  necessaire  entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou 
absorbée  dans  une  réaction  et  le  travail  préalable  néces¬ 
saire  pour  la  déterminer.  Il  suffit,  pour  le  prouver, 
de  rappeler  que  la  formation  d’un  même  volume  de 
gaz  chlorhydrique,  HCl,  de  gaz  ammoniac,  AzH%  ou  de 
gaz  des  marais  au  moyen  de  leurs  éléments,  dé¬ 

gage  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur.  Or,  le 
premier  compose  est  le  seul  qui  puisse  être  obtenu  par  une 
simple  élévation  de  température.  Réciproquement,  la  dé¬ 
composition  d’un  même  volume  de  ces  trois  gaz  en  leurs 
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éléments  répond  à  une  même  absorption  de  chaleur.  Or,  le 
gaz  chlorhydrique  résiste  à  des  températures  qui  détruisent 
complètement  les  deux  autres  gaz  :  le  travail  préalable  de 
la  chaleur  nécessaire  pour  provoquer  la  décomposition  de 
ces  trois  gaz  répond  donc  à  des  températures  très-diffé¬ 
rentes. 

Ainsi  la  stabilité  d’un  composé  et  spécialement  sa  ré¬ 
sistance  à  l’influence  d’une  température  plus  ou  moins 
élevée  ne  présentent  aucune  relation  nécessaire  soit  avec  le 
signe,  soit  avec  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur  mises 
en  jeu  lors  de  sa  formation.  C’est  ce  que  prouvent,  par 
exemple,  la  grande  stabilité  de  l’acétylène,  C^H^,  corpsfor- 
mé  avec  absorption  de  chaleur  (44ooo  calories  environ) 
comparée  avec  la  stabilité  moindre  du  gaz  des  marais,  C^H*, 
corps  formé  avec  dégagement  de  chaleur  (22000).  De 
même  le  cyanogène,  Az^,  corps  formé  avec  absorption 
de  chaleur  (82000),  est  au  moins  aussi  stable  que  le  gaz 
ammoniac,  AzH^,  corps  formé  avec  dégagement  de  chaleur 
(28000). 

Ce  sont  là  des  remarques  d’autant  plus  essentielles  qu’el¬ 
les  sont  en  opposition  avec  des  opinions  qui  ont  cours  de¬ 
puis  longtemps  dans  la  science. 

Ces  remarques  trouvent  de  nombreuses  applications  en 
chimie.  Eli  es  peuvent  être  invoquées,  par  exemple,  toutes 
les  fois  qu’un  corps  ne  déplace  pas  directement  un  second 
corps  de  sa  combinaison  avec  un  troisième,  bien  que  le 
premier,  en  s’unissant  au  troisième,  produise  plus  de  cha¬ 
leur  que  le  second.  En  effet,  un  tel  déplacement  peut  exi¬ 
ger  un  certain  travail  préalable  pour  être  déterminé,  lequel 
travail  est  indépendant  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  la  réaction  consécutive. 

§  6.  Combinaisons  exothermiques  qui  ji  ont  pas  lieu  par 

simple  écliaiijfement. 

On  conçoit  que  le  travail  initial  nécessaire  pour  déler- 
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miner  une  réaction  par  simple  échauffement  puisse  être 
tel,  que  la  température  à  laquelle  une  combinaison  com¬ 
mencerait  à  se  former,  par  Funion  directe  de  ses  com¬ 
posants,  soit  égale  ou  supérieure  à  la  température  à  la¬ 
quelle  la  même  combinaison  se  décompose  réciproque¬ 
ment  en  ses  éléments.  Cette  dernière  considération  est 
fort  importante.  Elle  peut  faii  e  comprendre  pourquoi  cer¬ 
tains  composés,  dont  la  formation  représente  un  dégage¬ 
ment  de  chaleur  considérable,  ne  peuvent  cependant  pas 
être  obtenus  directement  et  par  le  simple  échauffement  de 
leurs  éléments.  Tels  sont  le  gaz  ammoniac,  AzH%  et  le 
gaz  des  marais,  C^H^.  Pour  rendre  compte  de  cette  ano¬ 
malie,  il  suffît  d’admettre  que  le  travail  préliminaire  de 
la  clialeur,  nécessaire  pour  déterminer  la  réunion  du  car¬ 
bone  et  de  riiydrogène  en  gaz  des  marais,  ou  celle  deFazote 
et  d’hydrogène  en  gaz  ammoniac,  exigerait  une  élévation 
de  température  supérieure  à  l’élévation  de  température 
qui  décompose  le  gaz  des  marais  ou  le  gaz  ammoniac. 

Ce  n’est  pas  tout  :  la  nature  spéciale  des  travaux  qui  doi¬ 
vent  être  accomplis  pour  déterminer  la  combinaison  joue 
un  certain  rôle.  De  telle  sorte  que  le  travail  dû  «à  Facte  de 
l’échauffement  ne  sera  pas  toujours  et  nécessairement 
équivalent  aux  travaux  qu’il  faudrait  accomplir  pour  pro¬ 
voquer  une  combinaison  ou  une  décomposition  déter¬ 
minée. 

De  telles  considérations  ont  une  importance  toute  par¬ 
ticulière  dans  les  cas  où  il  s’agit  de  préparer  des  corps 
décomposables  à  une  température  voisine  de  celle  à  la¬ 
quelle  on  cherche  à  les  obtenir!  Par  exemple,  l’alcool  et 
l’oxygène,  mis  en  contact  pendant  un  temps  très-court,  ne 
réagissent  directement  et  sans  intermédiaire,  de  façon  à 
former  l’acide  acétique,  à  aucune  température  ^  cependant 
la  réaction  directe  et  rapide  de  l’alcool  sur  l’oxygène  peut 
être  déterminée  par  une  élévation  de  température  suffi¬ 
sante.  Mais  cette  température  est  si  élevée,  qu’elle  détrui- 
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rait  Facide  acétique,  si  Fon  échauffait  à  ce  degré  Facide 
acétique  déjà  formé.  C’est  pourquoi  F  oxydation  brusque 
de  l’alcool,  effectuée  sous  Finlluence  d'une  simple  élévation 
de  température,  donne  lieu  à  une  combustion  complète, 
avec  formation  d’eau  et  d’acide  carbonique.  Néanmoins 
nous  savons  combiner  l’oxygène  libre  avec  l’alcool  et  trans¬ 
former  ces  deux  corps  en  acide  acétique.  Mais  c’est  au 
moyen  du  platine,  et  parce  que  cet  agent  détermine  la 
réaction  entre  l’oxygène  et  l’alcool  à  une  température  assez 
basse  pour  que  l’acide  acétique  puisse  subsister. 

De  même  l’éther  ordinaire,  versé  goutte  à  goutte  sur  une 
brique  fortement  chauffée  au  contact  de  Fair,  s’oxyde  len¬ 
tement,  avec  une  lueur  bleuâtre  et  phosphorescente;  il 
produit  ainsi  de  l’aldéhyde  et  des  corps  analogues.  Au  con¬ 
traire  si  Fon  commence  la  réaction  de  l’oxygène  sur  Féther, 
à  l’aide  d’un  corps  porté  à  une  température  plus  haute,  à 
Faide  d’une  flamme  par  exemple,  l’éther  prend  feu  et 
donne  naissance  seulement  à  de  l’eau  et  à  de  Facide  carbo¬ 
nique. 

Mêmes  remarques  pour  Faction  du  chlore  sur  le  gaz  des 
des  marais.  Supposons  que  Fon  veuille  obtenir  l’éther 
méthyl chlorhydrique  : 

-I-  CF  HCl, 


il  faudra  se  placer  dans  des  conditions  spéciales.  En  effet 
le  chlore  et  le  gaz  des  marais,  placés  dans  l’obscurité,  ne 
réagissent  point  à  froid. 

Leur  réaction  peut  être  déterminée  par  une  simple  élé¬ 
vation  de  température;  mais  alors  elle  a  lieu  avec  forma¬ 
tion  d’acide  chlorhydrique  et  dépôt  de  charbon  : 

-t-  2CF=  C^  -4-  4HC1  -{-  C'HC 

Pour  obtenir  Féther  méthvlchlorhydrique  avec  le  même 
mélange,  il  faut  effectuer  par  un  autre  procédé  et  dès  la 
température  ordinaire,  le  travail  préalable  nécessaire  pour 
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déterminer  la  réaction  du  chlore  sur  le  gaz  des  marais  : 
on  a  recours  à  Faction  ménagée  de  la  lumière. 

Si  Fétlier  métliylchlorliydrique  ne  se  produit  pas  dans 
la  réaction  directe,  et  par  simple  écliauffement,  c’est  que 
ledit  éther  serait  détruit  à  la  température  nécessaire  pour 
provoquer  une  réaction  directe  entre  le  chlore  et  le  gaz 
des  marais. 

Tous  ces  faits  mettent  en  évidence  et  la  nécessité  d’un 
certain  travail  préalable  dans  les  réactions  et  la  diversité 
des  résultats,  correspondant  aux  modes  divers  suivant  les¬ 
quels  ce  travail  peut  être  accompli. 

2®  Division.  —  Limitation  des  réactions. 

§  1.  Notions  générales. 

Une  décomposition  chimique,  et  plus  généralement  une 
réaction,  opérée  à  une  température  fixe  et  dans  un  vase 
scellé  à  la  lampe,  peut  être  illimitée,  c’est-à-dire  sus¬ 
ceptible  de  devenir  complète  à  la  température  même  à 
laquelle  elle  a  commencé  à  se  manifester;  ou  bien,  au 
contraire,  la  réaction  peut  demeurer  incomplète,  durant 
un  certain  intervalle  de  température,  et  tendre  vers  une 
certaine  limite  fixe  quelle  est  incapable  de  dépasser;  en¬ 
fin  il  existe  certaines  réactions,  produites  dans  des  con¬ 
ditions  spéciales,  qui  demeurent  incomplètes,  sans  tendre 
cependant  vers  aucune  limite  fixe. 

Dans  les  réactions  sans  limite  les  produits  qui  prennent 
naissance  n’ont  aucune  tendance  à  se  recombiner,  à  moins 
que  l’on  ne  change  les  conditions  de  l’expérience;  tandis 
que  les  réactions  limitées  sont  en  général  celles  .dans  les¬ 
quelles  les  produits  offrent  une  certaine  tendance  à  se  re¬ 
combiner. 

Les  réactions  sans  limite  peuvent  être  soit  exother¬ 
miques,  soit  endothermiques ;  quant  aux  réactions  limitées 
par  l’existence  de  leurs  inverses,  le  signe  thermique  de 
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la  réaction  directe  est  nécessairement  contraire  à  celui  de 
la  réaction  inverse. 

Citons  des  faits,  afin  de  préciser  ces  énoncés  généraux. 

§  2,  Réactions  sans  limites» 

1.  La  décomposition  des  principes  cliimiques  par  la  cha¬ 
leur  et  plus  généralement  les  réactions  peuvent  être  étu¬ 
diées  de  deux  manières  : 

En  ouvrant  une  libre  issue  aux  produits  gazeux  de  la 
réaction  \ 

Ou  bien  en  laissant  tous  les  produits  en  contact  les  uns 
avec  les  autres  et  avec  le  composé  primitif,  dans  les  con¬ 
ditions  et  à  la  température  meme  à  laquelle  s’opèrent  les 
réactions. 

Celte  dernière  méthode  est  la  plus  intéressante,  au 
point  de  vue  de  la  théorie.  Il  est  facile  de  la  réaliser  au 
moyen  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  J’ai  opéré  la  plupart 
du  temps  comparativement  par  les  deux  méthodes^  voici 
les  faits  que  j’ai  observés. 

2.  Je  rappellerai  d’abord  la  décomposition  de  l’acide 

formique,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  et  chauffés  à 
la  température  fixe  de  260  degrés  p.  87).  En  opé¬ 

rant  sur  100  d’acide  et  dans  une  capacité  de  cen¬ 
timètres  cubes,  il  y  a  un  tiers  du  produit  décomposé,  au 
bout  de  huit  heures  -,  la  destruction  est  complète  au  bout 
de  vingt-cinq  heures  environ. 

On  observe  donc  ici  une  décomposition  sans  limite,  pro¬ 
duite  sur  un  corps  gazeux  et  qui  fournit  des  produits  ga¬ 
zeux  5  le  système  reste  homogène,  et  les  produits  de  la 
décomposition  demeurent  en  présence,  tandis  que  la  pres¬ 
sion  va  toujours  en  augmentant  dans  le  tube.  Aussi  les 
produits  changent-ils  de  nature  pendant  la  dernière  pé¬ 
riode  de  réchauffement  :  l’oxyde  de  carbone  et  l’eau  se 
formant  au  début,  l’acide  carbonique  et  l’hydrogène  à  la 
fin. 
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Tous  ces  produits  pris  deux  à  deux  n’ofifrent  aucune 
tendance  à  se  reconibiner,  comme  je  l’ai  vériGé. 

Cette  décomposition  est  exothermique . 

3.  Voici  une  autre  réaction  exothermique  et  non  li¬ 
mitée*,  c’est  la  décomposition  du  formiate  de  baryte. 

Lorsque  l’on  cbauffe  ce  sel  à  260  degrés,  il  éprouve  une 
décomposilioii  graduelle.  La  décomposition  commence 
même  vers  23o  degrés.  En  opérant  sur  i  gramme  de  for¬ 
miate  de  baryte,  contenu  dans  un  tube  scellé  de  5o  centi¬ 
mètres  cubes,  la  décomposition  est  terminée  au  bout  de 
cent  à  cent  vingt  heures,  à  260  degrés. 

L’expérience  offre  à  peu  près  les  mêmes  caractères  gé¬ 
néraux  et  fournit  les  mêmes  produits,  soit  lorsqu’on  opère 
sur  I  gramme  de  sel  et  dans  un  tube  scellé,  c’est-à-dire  le 
sel  se  trouvant  en  présence  de  tous  les  produits  de  la  dé¬ 
composition  5  ou  bien  lorsqu’on  opère  sur  100  grammes 
de  se!,  et  dans  un  ballon  muni  d’un  tube  à  dégagement, 
par  lequel  les  produits  gazeux  (oxyde  de  carbone,  hydro¬ 
gène,  acide  carbonique,  gaz  des  marais)  s’échappent  au 
dehors.  J  ai  signalé  ces  produits  et  les  réactions  qui  leur 
donnent  naissance  dans  ma  Chimie  organique  fondée  sur 
la  synthèse^  t.  I,  p,  26.  Ces  diverses  réactions  ont  toutes 
lieu  avec  dégagement  de  chaleur  (^)^  mais  je  supprime  les 
calculs  pour  abréger. 

Si  r  on  élève  la  température,  la  décomposition  devient 
plus  rapide,  mais  sans  cesser  de  présenter  les  mêmes  carac¬ 
tères  généraux,  au  moins  jusqu’à  33o  degrés  :  nous  y 
reviendrons  en  parlant  de  la  vitesse  des  réactions. 

4.  Citons  maintenant  une  décomposition  sans  limite,  qui 


(*)  Ou  trouvera  les  indications  du  calcul  pour  le  cas  principal,  celui  de 
la  toriualion  du  gaz  des  marais  (^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série, 

t.  VI,  p.  370): 

4  H  Ba  0^  =  C*-  H*  -t-  2 ( G* 0^  2  Ba  O  )  -h  Oy 

réaction  qui  produit  174000  calories. 
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se  distingue  des  précédentes,  parce  qu’elle  est  endother- 
mique  :  c'est  celle  de  l’acide  oxalique.  Je  dis  d’abord  que 
cette  décomposition  est  endolberinique,  cjuels  qu’en  soient 
les  produits  et  quel  que  soit  leur  état.  En  effet  la  décompo” 
silion  de  l’acide  oxalique  en  acide  carbonique  et  en  oxyde 
de  carbone, 

OFEO®  =  C'O'  -h  -h 

répond  à  une  absorption  de  i  jooo  calories  (^),  soit  que 
l’acide  conserve  l’état  solide,  et  que  l’eau  prenne  l’état 
liquide 5  soit  que  tous  les  corps  prennent  l’élat  gazeux. 
D’autre  part,  l’acide  solide,  en  fournissant  de  l’oxyde  de 
carbone,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’eau  gazeuse,  absorbe 
près  de  25  ooo  calories. 

La  décomposition  de  l’acide  oxalique  solide  en  acide 
formique  gazeux  et  acide  carbonique, 

eiEO»  =  H- 

répond  à  une  absorption  de  cbaleur  plus  grandeencore,  soit 
52  000  calories  environ^  chiffre  qui  se  réduirait  h  4^000 
environ,  si  l’acide  oxalique éiait  supposé  gazeux. 

Ceci  posé,  étudions  la  décomposi  lion  elle-même,  en  com¬ 
mençant  par  les  expériences  faites  en  vase  scellé.  L’acide 
oxalique  absolument  pur,  renfermé  dans  un  vase  plein 
d’air,  ne  se  décompose  pas  à  90  degrés,  même  lorsqu’on 
maintient  cette  température  pendant  dix,  vingt,  cent  heu¬ 
res.  Au  contraire,  le  même  acide  oxalique,  chauffé  vers 
120  degrés,  pendant  un  temps  suffisant,  dans  un  tube 
scellé,  se  décompose  entièrement.  Sa  décomposition  n’est 
donc  pas  limitée  par  la  présence  des  produits  qu’elle  en¬ 
gendre.  On  le  comprendra,  si  l’on  remarque  que  ces  pro¬ 
duits  n’ont  aucune  tendance  à  se  recombiner  :  j(;  m’en 
suis  assuré,  d’une  part,  en  opérant  avec  l’acide  formique  et 
l’acide  carbonique,  et,  d’autre  part,  avec  l’oxyde  de  car¬ 
bone,  l’eau  et  l’acide  carbonique. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physicjne,  série,  t.  VI,  p.  4'ï- 
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La  décomposition  du  même  acide  oxalique,  étudiée  dans 
un  vase  ouvert,  donne  lieu  à  des  effets  intéressants  et  qu’il 
est  utile  de  signaler,  en  raison  des  notions  théoriques  que 
l’on  peut  y  rattacher. 

Prenons  en  effet  de  l’acide  oxalique  cristallisé, 

-f  2H^0% 

et  chauffons-le  dans  une  petite  cornue  tuhulée,  munie  d’un 
thermomètre  et  ajustée  avec  un  récipient  etuntubeà  dégage¬ 
ment.  L’acide  fond  d’abord  dans  son  eau  de  cristallisation, 
et  la  décomposition  commence  vers  iio  à  120  degrés;  à 
cette  température,  c’est  surtout  l’eau  de  cristallisation  qui 
se  dégage;  elle  est  accompagnée,  toutefois,  par  une  petite 
quantité  d’oxyde  de  carbone,  d’acide  formique  et  d’acide 
carbonique.  La  décomposition  augmente  et  la  tempéra¬ 
ture  s’élève  continuellement ,  lorsque  l’acide  est  soumis 
à  l’influence  d’une  source  de  chaleur  à  température  beau¬ 
coup  plus  élevée,  d’un  bec  de  gaz  par  exemple. 

Cependant  la  masse,  d’abord  fondue,  ne  tarde  pas  à  se 
solidifier  de  nouveau,  dès  que  l’eau  de  cristallisation  est 
entièrement  partie.  La  température  de  l’acide  oxalique 
finit  par  rester  sensiblement  stationnaire,  lorsqu’elle  est 
parvenue  entre  i85  et  190  degrés,  quelle  que  soit  la  tem¬ 
pérature  de  la  source.  A  partir  de  ce  moment,  l’élévation 
de  température  de  la  source  et  la  quantité  de  chaleur  plus 
ou  moins  grande  quelle  fournit  dans  un  temps  donné, 
n’ont  plus  d’autre  effet  cjue  d’activer  extrêmement  la  dé¬ 
composition,  mais  sans  que  la  température  de  la  masse 
en  décomposition  s’élève  au-dessus  d’un  certain  terme. 

Ce  point  de  décomposition  présente  une  certaine  fixité, 
que  l’on  pourrai  t  presque  comparer  à  la  fixi  té  du  poi  n  t  d’ébul- 
lition  d  un  liquide.  Un  tel  phénomène  est  dû  sans  aucun 
doute  à  ce  que  les  gaz  qui  se  forment  lors  de  la  décomposi¬ 
tion  de  la  niasse  solide  absorbent  une  grande  quantité  de 
chaleur  :  de  telle  sorte  que  la  chaleur  fournie  par  le  foyer 


) 
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est  continuellement  employée  pour  produire  le  changement 
d’état. 

5.  Néanmoins  une  semblable  fixité  dans  la  température  de 
décomposition  ne  doit  pas  être  regardée  comme  un  phé¬ 
nomène  général’,  elle  ne  s’observe  qu’ exceptionnellement 
en  chimie  organique.  Je  ne  l’ai  remarquée  ni  pour  le  for- 
miate  de  baryte  ni  pour  l’acétate  de  soude.  Or,  si  la  décom¬ 
position  du  formiate  de  baryte  est  une  réaction  exother¬ 
mique,  on  peut  admettre  que  celle  de  l’acétate  de  soude 
pur  est  endotherinique  :  en  effet  les  produits  principaux 
de  cette  dernière  décomposition  sont  l’acétone  gazeux  et 
le  carbonate  de  soude,  produits  dont  la  formation  absorbe 
environ  8000  calories  (^). 

Lorsque  les  décompositions  s’opèrent  sans  limite,  les 
produits  changent  souvent  de  nature  pendant  le  cours  de 
la  décomposition  même*,  c’est  là  une  circonstance  très-im¬ 
portante  en  chimie  organique.  Deux  conditions  jouent  ici 
un  rôle,  savoir  :  la  présence  des  produits  déjà  formés  par 
un  commencement  de  décomposition  et  la  température  va¬ 
riable  à  laquelle  s’opère  la  décomposition. 

6.  L’influence  que  la  présence  des  produits  déjà  formés 
exerce  sur  la  suite  delà  décomposition  est  très-manifeste 
dans  les  expériences  relatives  à  l’acide  formique.  En  effet, 
en  opérant  dans  des  vases  scellés  et  à  la  température  de 
260  degrés,  on  obtient  seulement  de  l’eau  et  de  l’oxyde  de 
carbone  au  début  de  l’expérience,  c’est-à-dire  pendant  les 
premières  heures  : 

G'ELO' 

Mais  vers  la  fin  de  la  décomposition  l’acide  carbonique 
et  l’hydrogène  s’ajoutent  à  ces  premiers  produits  : 

C'H'O'  =  +  HL 

La  différence  des  réactions  s’explique  par  la  diversité 
des  conditions  dans  lesquelles  on  opère.  En  effet,  au  début, 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  3^5  et 
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la  déconiposilion  a  lieu  en  présence  d’un  excès  d’acide 
lorniique.  Vers  la  fin,  au  contraire,  l’acide  formique  tend 
à  disparaîlre,  et  ses  dernières  portions  se  détruisent  en  pré¬ 
sence  de  l’eau  et  de  l’oxyde  de  carbone. 

7.  Quant  à  rinfluence  exercée  par  la  température  de  dé¬ 
composition,  elle  n’est  pas  moins  manifeste,  et  elle  joue  un 
rôlecapilaldans  laplupartdes  distillations  sèches.  Par  exem¬ 
ple,  un  mélange  d’acélale  de  soude  etde  chauxsodée,  cliauffé 
très-lentement  et  de  façon  à  en  opérer  la  décomposition  à 
la  température  la  plus  basse  possible,  fournit  du  formène, 
sensiblement  pur^  tandis  que  si  l’on  élève  brusque¬ 
ment  jusqu’au  rouge  la  température  du  mélangej  le  for¬ 
mène  est  mêlé  avec  des  quantités  notables  de  propylène, 
C^H®,  d’éthylène,  et  d’autres  carbures.  Je  revien¬ 

drai  sur  ces  faits  et  sur  leur  théorie,  en  parlant  de  la  vitesse 
des  réactions  (p.  iSa). 

§  3.  Réactions  limitées. 

Venons  à  l’étude  des  décompositions  limitées.  Les  faits 
connus  se  présentent  avec  trois  caractères  distincts,  savoir  : 

La  1  imite  est  fixe  et  indépendante  de  la  température, 
au  moins  dans  un  certain  intervalle  (réactions  élhérées, 
équilibres  de  combustion,  etc.)*, 

Qp  La  limite  change  d’une  manière  continue  avec  la 
température;  mais  elle  est  déterminée  pour  chaque  tempé¬ 
rature  (dissociations  de  M.  Deville); 

3®  La  combinaison  ne  tend  vers  aucune  limite  fixe,  tout 
en  demeurant  incomplète. 

Qu’il  s’agisse  des  réactions  sans  limite,  ou  des  réactions 
à  limite  variable  avec  la  température  ou  autrement,  ou 
bien  encore  des  réactions  à  limite  indépendante  de  la 
température,  dans  toutes  ces  réactions,  dis-je,  et  toutes 
les  fois  que  les  expéiiences  ont  pu  être  poussées  assez 
loin,  il  est  une  condition  générale  qui  règle  les  divers 
modes  de  leur  accomplissement.  Celle  condition  résulte 


(  '29  ) 

de  mes  recherches  sur  les  éthers  composés  et  sur  les 
carbures  pyrogénés  et  des  recherches  de  M.  Deville  sur 
les  dissociations  :  c’est  V existence  d^uue  réaction  in¬ 
verse  ^  déterminée  soit  par  un  abaissement  dans  la  tem¬ 
pérature  (décomposition  et  recomposition  de  l’eau),  soit 
par  un  changement  dans  les  proportions  des  corps  réagis¬ 
sants  (réactions  élhérées-,  réactions  des  carbures  pyrogénés). 
Toutes  les  fols  que  l’une  de  ces  deux  circonstances  existe, 
et  dans  tout  l’intervalle  de  température  où  elle  se  présente, 
la  décomposition  est  nécessairement  limitée. 

Dans  un  cas  comme  dans  l’autre,  l’acte  de  réchauf¬ 
fement  développe  deux  réactions  inverses  et  qui  aboutis¬ 
sent  toutes  deux  à  la  même  limite.  Entre  ces  deux  réac¬ 
tions,  il  y  a  cependant  une  différence  capitale  :  Tune  d’elles 
dégage  de  la  chaleur,  tandis  c[ue  l’action  contraire  absorbe 
de  la  chaleur  \  en  d’autres  termes,  l’une  des  réactions  ré¬ 
sulte  du  travail  des  affinités  chimiques,  tandis  que  l’autre 
réaction  est  accompagnée  par  un  travail  contraire,  du  à 
l’acte  de  réchauffement. 

En  général  c’est  la  combinaison  proprement  dite  qui  est 
exothermique,  la  décomposition  étant  endothermique  :  tel 
est  le  cas  de  la  réaction  entre  l’oxyde  de  carbone  et  l’oxy¬ 
gène,  entre  l’hydrogène  et  l’oxygène,  entre  l’hydrogène  et 
l’éthylène,  etc.  Cependant  on  peut  citer  certains  cas,  tels 
que  la  formation  du  sulfure  de  carbone,  ou  la  combinai¬ 
son  est  endothermique  et  la  décomposition  exothermique. 

Examinons  en  détail  et  par  l’étude  des  faits  eux-mêmes 
les  diverses  classes  de  réactions  limitées  qui  ont  été  signa¬ 
lées  tout  à  l’heure. 

ï.  Iiimite  indépendante  de  la  température  i^dans  un  certain  intervalle'^. 

i  .  Réactions  élhérées.  —  La  formation  des  éthers  offre  le 
type  de  cette  classe  de  réactions.  La  formation  d’un  éther 
a  lieu  en  vertu  de  l’action  réciproque  d’un  acide  et  d’un  al- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  /j**  série,  t.  XVIII.  (Octobre  iSGg.)  9 
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cool  ;  mais  cette  formation  est  limitée,  parce  que  l  eau,  pro¬ 
duit  nécessaire  de  la  réaction,  tend  à  décomposer  en  sens 
inverse  l'éther  qui  prend  naissance  en  même  temps.  J’ai 
développé  toute  celte  théorie  par  de  nombreuses  expé¬ 
riences,  exécutées  en  commun  avec  M.  Péan  de  Saint- 
Gilles  ^  je  prendrai  la  liberté  d’y  renvoyer  le  lecteur  (* *). 

Je  rappellerai  seulement  les  chiffres  suivants  pour  pré¬ 
ciser  l’influence  de  la  température  : 

A  loo®  l’acide  acétique  et  l’alcool,  mêlés  à  équivalents 
égaux,  se  combinent  dans  la  proportion  des  66  cen¬ 
tièmes  du  poids  de  chacun  d’eux. 

l'JO®  »  "  " 

200*^  »  »  *> 

220®  »  U  « 

Les  nombres  précédents  sont  d’autant  plus  concluants 
qu’ils  se  rapportent  tous  à  des  réactions  opérées  sur  des 
systèmes  liquides  ,  homogènes  ,  maintenus  tels  à  la  tem¬ 
pérature  et  pendant  toute  la  durée  des  réactions.  Ces  nom¬ 
bres  prouvent  que  la  limite  de  la  combinaison  est  indé¬ 
pendante  de  la  température,  au  moins  pendant  un  certain 
intervalle.  La  température  intervient  seulement  en  chan¬ 
geant  le  temps  nécessaire  pour  atteindre  l’état  d’équilibre. 

J’ai  encore  étudié  quelle  influence  la  pression^  c’est- 
à-dire  VétaL  de  condensation  de  la  matière,  exerce  sur 
la  limite  des  réactions  éthérées.  J’ai  reconnu  que,  dans  un 
système  liquide,  à  une  même  température,  la  décompo¬ 
sition  d’un  éther  par  Leau  va  plus  loin,  toutes  choses  égales 
d’ailleurs,  que  dans  un  système  gazeux  (^). 

Si  l’o  n  compare  plusieurs  systèmes  gazeux  diversement 
condensés,  la  proportion  d’éther  décomposée  semble  varier 
d’une  manière  continue;  elle  est  d’autant  moindre  que  le 


66,5 

6? 

66,5 


(‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*^  série,  t.  LXVIIl,  p.  225. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXVIIl,  p.  23g. 
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volume  occupé  par  un  poids  donné  de  matière  est  plus 
considérable  (^). 

J’ai  repris  depuis  celte  question,  et  l’on  trouvera  plus 
loin  un  Mémoire  relatif  à  l’influence  de  la  pression  sur  la 
combinaison  du  carbone  avec  l’hydrogène  (p.  200),  in¬ 
fluence  qui  s’exerce,  au  contraire,  par  sauts  brusques  et 
d’une  manière  discontinue. 

Tous  ces  faits  répondent  à  des  notions  de  mécanique 
chimique  d’une  grande  importance. 

2.  Équilibres  de  combustion.  —  Les  expériences  ré¬ 
centes  de  M.  Bunsen  sur  la  température  des  flammes  ten¬ 
dent  également  à  établir  l’existence  de  réactions  limitées, 
dont  la  limite  demeure  indépendante  de  la  température 
pendant  un  certain  intervalle.  A  un  terme  déterminé,  la 
limite  change  d’une  manière  brusque,  pour  se  maintenir 
de  nouveau  constante  durant  un  certain  intervalle  de  tem¬ 
pérature,  et  ainsi  de  suite.  Il  en  est  ainsi,  par  exemple, 
dans  la  réaction  de  l’oxygène  sur  l’^^ydrogène. 

Voilà  les  faits  les  plus  précis  que  l’on  connaisse  aujour¬ 
d’hui  relativement  à  la  classe  des  réactions  limitées  dont 
la  limite  est  indépendante  de  la  température,  au  moins 
pendant  un  certain  intervalle.  Mais  les  notions  qui  résul¬ 
tent  de  ces  faits  me  paraissent  applicables  à  la  plupart  des 
réactions  limitées  qui  ont  lieu  au  sein  des  systèmes  homo- 
gènes_,  soit  gazeux,  soit  liquides. 

3,  Éq  idlibres  des  carbures  pjrogénés.  —  Tels  sont  les 
équilibres  pyrogénés  qui  s’établissent  entre  les  carbures 
d’hydrogène,  à  la  température  rouge.  En  étudiant,  par 
exemple,  la  décomposition  de  la  benzine,  soit  au  rouge  or¬ 
dinaire,  soit  au  rouge  vif,  soit  au  rouge  blanc,  c’est-à-dire 
depuis  5oo  degrés  jusqu’à  i5oo  environ,  je  n’ai  pas  observé 
de  différence  bien  marquée  entre  les  proportions  relatives 


(‘)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3®  série,  t.  LXVII!,  p.  241. 
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des  produits  de  la  réaction  (^),  malgré  Textrême  diversité 
des  températures.  Mais  il  est  difficile  de  préciser  suffisam¬ 
ment  ces  résultats,  et  les  réactions  ne  peuvent  guère  être 
prolongées  suffisamment,  parce  que  l’équilibre  mobile 
qui  tend  d’abord  à  s’établir  entre  les  carbures  pyrogénés 
ne  tarde  pas  à  être  troublé  par  le  progrès  plus  lent  des 
condensations  moléculaires  ;  je  me  bornerai  à  renvoyer  aux 
divers  Mémoires  que  j’ai  publiés  dans  ce  Recueil  sur  la  sta¬ 
tique  des  carbures  pyrogénés  (^). 

4.  Éthers  chlorhydriques.  —  On  doit  probablement  rap¬ 
porter  au  même  ordre  de  phénomènes  la  décomposition 
limitée  que  les  éthers  chlorhydriques  et  les  composés  ana¬ 
logues  éprouvent  sous  rinfluence  de  la  chaleur;  je  suis 
conduit  à  eelte  opinion  par  les  analogies  qui  existent  entre 
les  réactions  de  ces  corps  et  celles  des  autres  éthers. 

En  i8i5,  Thénard  avait  observé  que  l’éther  chlorhy¬ 
drique  se  dédouble  par  la  chaleur  rouge  en  gaz  oléfiant 
et  acide  chlorhydriqup.  Depuis,  j* *ai  fait  voir  (^)  que  ces 
deux  gaz  jouissent  de  la  propriété  de  se  combiner  à  la 
température  ordinaire,  ou  mieux  encore  à  loo  degrés. 
Dès  lors,  il  est  clair  qu’il  doit  exister  une  température  inter¬ 
médiaire  ,  à  laquelle  la  décomposition  commence.  Dans 
des  observations  publiées  il  y  a  seize  ans,  j’avais  reconnu 
en  effet  que  l’éther  chlorhydrique,  chauffé  vers  36o  degrés 
dans  un  tube  scellé,  éprouve  une  décomposition  partielle. 
Le  chlorhydrate  d’éthalène  se  comporte  de  même  entre 
200  et  3oo  degrés;  le  chlorhydrate  de  térébenthène,  vers 
2o8  degrés  et  même  au-dessous,  etc. 

L’état  de  décomposition  partielle  des  éthers  chlorhydri¬ 
ques  est  plus  facile  à  vérifier  que  celui  des  composés  mi- 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4®  série,  t.  IX,  p.  453,  et  l.  XII, 
p.  46. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  IX,  XII  et  XVI. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LI,  j).  8i;  1857. 


(  «33  ) 

néraux,  parce  que  le  carbure  d’hydrogène  et  l’hydracide 
ne  se  recombinent  pas  immédiatement.  Lorsque  le  refroi¬ 
dissement  est  très-lent,  on  retrouve  le  composé  primitif  à 
peu  près  inaltéré  (sauf  les  conditions  de  modification  iso- 
mérique,  dont  on  parlera  tout  à  l’heure).  Mais  si  le  refroi¬ 
dissement  est  brusque,  il  en  est  autrement.  Il  suffit  d’ouvrir 
en  dehors  du  bain  d’huile  la  pointe  des  tubes  qui  y  sont 
plongés  pour  constater  l’état  de  décomposition  du  produit 
qu’ils  renferment.  Une  simple  distillation  la  met  d’ailleurs 
en  évidence  pour  la  plupart  des  éthers  chlorhydriques  et 
composés  analogues,  qui  sont  volatils  seulement  au-dessus 
de  200  degrés. 

Toutes  ces  observations  ont  pris  une  signification  plus 
complète,  depuis  les  expériences  de  M.  Wurtz  sur  lebrom- 
hydrate  d’amylène  et  ses  densités  de  vapeur  à  diverses  tem¬ 
pératures.  En  elTet  la  densité  de  vapeur  d’un  éther  chlor¬ 
hydrique  étant  double  de  celle  du  mélange  gazeux  formé 
par  le  carbure  et  î’hydracide  correspondant, la  connaissance 
de  la  densité  de  vapeur  dudit  éther,  à  une  haute  tempé¬ 
rature,  indique  d’une  manière  précise  la  proportion  dé¬ 
composée  au  moment  même  de  l’expérience,  sans  qu’il  soit 
nécessaire  de  tenir  compte  des  complications  cjui  résultent 
d’un  refroidissement  consécutif. 

Ces  faits  étant  constatés,  on  est  conduit  à  se  demander 
si  l’équilibre  entre  le  carbure  d’hydrogène  et  1  hydracide 
varie  d’une  manière  continue  avec  la  température,  a  la 
façon  des  dissociations  proprement  dites  [voir  plus  loin); 
ou  bien  s’il  varie  par  sauts  brusc|ues  ,  eji  demeurant  con¬ 
stant  pendant  un  certain  intervalle,  à  la  façon  des  réactions 


éthérées,  ou  des  équilibres  de  combustion. 

Dans  l’état  présent  de  nos  connaissances  il  est  fort  diffi¬ 
cile  de  répondre  à  ces  questions,  cà  cause  de  deux  complica¬ 
tions  inévitables,  savoir  :  la  lenteur  des  réactions  et  la 
transformation  polymérique  des  carbures. 

Lorsque  l’on  détermine  par  les  procédés  ordinaires  la 
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densité  de  vapeur  d’un  bromhydrate  ou  d’un  iodhydrate 
de  carbure,  afin  de  constater  l’état  actuel  du  composé  à  une 
température  donnée,  rien  ne  prouve  que  le  système  soit 
parvenu  à  son  état  d’équilibre.  En  effet,  la  combinaison 
des  hydracides  avec  les  carbures  n’est  pas  instantanée^  elle 
exige  souvent  un  grand  nombre  d’iieures  pour  s’accomplir, 
comme  il  résulte  de  mes  expériences.  Il  est  probable  qu’il 
en  est  de  même  de  la  réaction  inverse,  c’est-à-dire  de  la 
décomposition  des  éthers  chlorhydriques.  En  jetant  un 
coup  d’oeil  sur  la  liste  des  densités  de  vapeur  données  par 
M.  Wurtz  (^),  il  est  facile  de  reconnaître  que  si  ces  densités 
démontrent  nettement  ce  que  l’auteur  se  proposait  d’établir, 
c’est-à-dire  la  décomposition  partielle  du  bromhydrate  mis 
en  expérience,  elles  ne  peuvent  cependant  servir  à  définir 
aucune  relation  régulière  entre  la  température  et  la  quan¬ 
tité  d’éther  décomposé. 

Pour  arriver  à  des  résultats  comparables,  il  faudrait  pro¬ 
longer  les  expériences  pendant  un  grand  nombre  d’heures. 
Mais  on  tombe  alors  dans  un  autre  écueil,  analogue  à  celui 
que  j’ai  signalé  pour  les  carbures  pyrogénés,  c’est  la  trans¬ 
formation  polymérique  du  carbure  d’hydrogène.  Cette  dif¬ 
ficulté  est  mise  en  evidence  par  l’étude  du  chlorhydrate 
d’essence  de  térébenthine,  véritable  éther  bien  défini  et 
cristallisé 

C^eH'eHCI. 

Ce  corps  distille  à  208  degrés.  En  même  temps,  il  dégage 
des  vapeurs  d’acide  chlorhydrique,  ce  qui  annonce  une 
décomposition  partielle.  Mais  l’acide  mis  à  nu  ne  se  recom¬ 
bine  jamais  complètement  avec  le  carbure,  alors  même 
qu  on  maintient  les  produits  en  contact  dans  un  vase  scellé 
et  pendant  un  temps  considérable.  C’est  que,  dans  ces  con-, 
ditions,  une  partie  du  carbure  d’hydrogène  se  modifie  len¬ 
tement,  en  formant  du  ditéi ébène,  2  (C*®H‘®).  Or  le  dilé- 


(‘)  Comptes  rendus,  t.  LX,  p.  728;  i865. 
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rébène  possède  une  capacité  de  saturation  moitié  moindre 
que  le  térébenlbène. 

Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  éprouve  également  par 
la  chaleur  une  décomposition  partielle,  semblable  à  celle 
des  éthers  chlorhydriques.  Celte  décomposition  varie-t-elle 
avec  la  température  par  degrés  insensibles,  à  la  façon  des 
dissociations,  ou  bien  change-t-elle  d’une  manière  discon¬ 
tinue,  à  la  façon  des  réactions  éthérées?  C’est  ce  que  l’ex¬ 
périence  n’a  pas  encore  décidé.  Quoi  qu’il  en  soit,  je  crois 
devoir  rappeler  ici  que  l’étal  de  décomposition  partiel  du 
sel  ammoniac  explique  certaines  observations  que  j’ai  faites, 
il  y  a  une  quinzaine  d’années,  relativement  à  la  formation 
des  alcalis  éthyliques.  Lorsqu’on  chauffe  à  4^^  degrés^, 
dans  un  tube  scellé,  l’alcool,  l’éther  ou  même  le  gaz  oléfiant 
avec  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  on  obtient  une  cer¬ 
taine  quantité  de  chlorhydrate  d’éthylammine  : 

HCl,  C'H’Az. 

Cette  réaction  s’explique  en  admettant  qu’à  une  haute 
température,  il  y  a  décomposition  partielle  du  sel  ammo¬ 
niac  :  l’acide  chlorhydrique,  devenu  libre,  forme  d’abord 
avec  l’alcool  un  peu  d’éther  chlorhydrique,  lequel  réagit 
sur  l’ammoniaque  mise  en  liberté  au  même  moment  :  de 
là  résulte  une  production  d’éthylammine  : 

H' Cl  HCl,  C'H’Az. 

L’action  va  même  plus  loin  5  car  j’ai  observé  que  la  dié- 
thylamine,  la  Iriéthylamine,  etc.,  prennent  aussi  naissance, 
sans  doute  par  une  suite  de  réactions  fondées  sur  la  décom¬ 
position  partielle  de  leurs  chlorhydrates. 

5.  Formation  de  V éther  ordinaire .  —  C’est  encore  par 
un  équilibre  analogue  à  celui  des  réactions  éthérées  pro¬ 
prement  dites,  quoique  plus  compliqué,  que  j’explique  les 
circonstances  de  la  formation  de  l’éther  ordinaire,  dans  la 
réaction  de  l’acide  sulfurique  sur  l’alcool.  En  effet  l’alcool 
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et  l’acide  sulfurique  réagissent  à  la  température  ordinaire 
avec  formation  d’eau  et  d’acide  éthylsulfurique  : 

(1)  GUI'  =  C'tP  {SnVO^)  -I-  H='0% 

et  l’action  est  limitée,  parce  que  l’eau  redécompose  en  sens 
inverse  l’acide  éthylsulfurique  : 

(2)  C'H'  (S’H^O«)  4-  (H^O^)  4- S^H^O». 

Sans  insister  davantage  sur  ces  deux  réactions  contraires, 
dont  j’ai  fait  une  étude  détaillée,  mais  jusqu’à  présent  iné¬ 
dite,  je  me  bornerai  à  rappeler  que  l’acide  sulfurique  et 
l’alcool  ne  produisent,  à  la  température  ordinaire,  aucune 
trace  d’éther  ordinaire  ni  d’éthylène,  même  au  bout  d’un 
contact  prolongé  pendant  plusieurs  années  :  je  m’en  suis 
spécialement  assuré. 

Cependant,  à  une  température  voisine  de  100  degrés,  la 
réaction  change  de  nature  et  l’élher  ordinaire  apparaît*,  il 
résulte  de  l’action  de  l’acide  éthylsulfurique  sur  l’alcool  : 

(3)  (S-^H'0«)  4-  —  C'-H'*  (C'H^O^)  H- 

La  nouvelle  réaction  n’est  pas  limitée  directement  par 
sa  réciproque;  mais  elle  est  limitée,  à  cause  de  la  réaction 
de  l’acide  sulfurique  sur  l’éther  ordinaire.  En  effet  ces  deux 
composés,  pris  à  l’état  de  liberté,  réagissent  pour  produire 
de  r  acide  éthylsulfurique  et  de  l’eau  : 

(4)  OIV  (OH«0^)  4-  2O  H'  (SMPO«)  4-  H‘^0^ 

Or  1  eau,  ainsi  produite,  décompose  à  son  tour  une  portion 
de  l’acide  éthylsulfurique  en  reproduisant  de  l’acide  sul¬ 
furique  et  de  l’alcool. 

Le  cycle  des  réactions  se  trouve  fermé,  puisqu’on  est  re¬ 
venu  au  point  de  départ.  C’est  donc  entre  les  produits  ex¬ 
primés  par  les  quatre  équations  ci-dessus,  c’est-à-dire 
entre  l’alcool,  l’acide  sulfurique,  l’acide  éthylsulfurique, 
l’eau  et  l’éther  ordinaire,  que  l’équilibre  tend  à  se  produire. 
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Mais  cet  équilibre  ne  pourra  être  réalisé  efTeclivement 
qu’en  opérant  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  de  façon 
à  maintenir  tous  les  produits  en  contact  réciproque. 

Au  contraire,  dans  le  cas  où  Ton  ouvre  une  issue  aux 
produits  volatils,  ceux-ci  sont  éliminés,  et  il  ne  reste  dans 
les  vases  échaulfés  que  les  produits  fixes,  c’est-à-dire  1  acide 
élhylsulfurique  et  l’acide  sulfurique,  mêlés  avec  une  cer¬ 
taine  proportion  d’eau.  A  ce  moment,  si  l’on  introduit  une 
nouvelle  proportion  d’alcool  ,  l’alcool  réagit  d’abord  sur 
l’acide  sulfurique  libre,  pour  engendrer  une  nouvelle  pro¬ 
portion  d’eau,,  qui  distille,  et  d’acide  étbylsulfurique ,  qui 
reste  dans  la  cornue  :  en  même  temps,  une  portion  de  l’al¬ 
cool  additionnel,  se  trouvant  en  présence  de  l’acide  étbyl¬ 
sulfurique,  reproduit  encore  de  l’étlier,  qui  distille,  et  de 
l’acide  sulfurique,  qui  demeure  encore  mélangé  avec  une 
certaine  proportion  d’acide  étbylsulfurique.  On  conçoit 
d’ailleurs  que,  les  proportions  relatives  d’acide  sulfurique, 
d’eau  et  d’acide  étbylsulfurique  étant  convenablement  choi¬ 
sies,  tout  l’alcool  additionnel  doive  s’éliminer  sous  forme 
d’élber  et  d’eau,  sans  altérer  la  composition  du  mélange 
non  volatil  contenu  dans  la  cornue.  La  théorie  de  l’éthéri¬ 
fication  ordinaire  se  trouve  ainsi  ramenée  à  celle  des  équi¬ 
libres  pyrogénés. 

Tels  sont  les  phénomènes  qui  se  produisent,  tant  c|ue 
l’on  n  atteint  pas  la  température  de  formation  derélhylene. 
Mais  à  une  certaine  température,  qui  paraît  comprise  entre 
i5o  et  1^0  degrés,  la  réaction  de  l’alcool  sur  l’acide  sul¬ 
furique  change  de  nouveau.  A  ce  moment  l’acide  élhyl— 
sulfurique  se  partage  en  éthylène  et  acide  sulfurique  : 

(5)  OhV  (S*H^O«)  -h 

Cependant  cette  décomposition  ne  devient  pas  complété, 
pas  plus  que  les  précédentes  et  pour  des  raisons  analogues; 
en  elfet  l’acide  sulfuricjue  a  la  propriété  de  se  combiner 
directement  avec  l’éthylène,  ce  qui  engendre  l’acide  élhyl- 
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sulfurique  ; 

(6)  OW  -4-  S*H*0»  =  C'H'  (S'H'O»). 

J  ai  établi  que  celle  combinaison  avait  lieu  dans  des  con¬ 
ditions  spéciales  et  dès  la  température  ordinaire  :  c’est  le 
point  de  départ  de  la  synthèse  de  l’alcool. 

A  une  température  voisine  de  i5o  degrés,  il  y  a  équi¬ 
libre  entre  les  deux  réactions  (5)  et  (6).  Toutefois  il  est 
difficile  de  mesurer  cet  équilibre,  en  dehors  de  toute 
complication  étrangère;  parce  qu’à  cette  température  il  y 
a  aussi  équilibre  entre  l’acide  éthylsulfurique,  l’acide  sul¬ 
furique,  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  ordinaire. 

En  outre,  vers  i5o  degrés,  l’acide  sulfurique  commence 
déjà  à  attaquer  l’alcool,  en  vertu  d’une  toute  autre  réaction, 
et  avec  formation  d’acide  sulfureux,  d’eau,  d’oxyde  de  car¬ 
bone  et  d’acide  carbonique  ;  circonstance  qui  ne  permet 
pas  de  prolonger  indéfiniment  les  réactions  actuelles  d’é- 
iherification  pour  les  soumettre  à  une  étude  précise. 

Les  formations  successives  de  l’acide  éthylsulfurique,  de 
1  éther  ordinaire  et  de  l’éthylène  sont  surtout  remarquables, 
parce  que  chacune  d’elles  commence  au-dessus  d’une  tenj- 
pérature  déterminée,  sans  donner  auparavant  aucun  indice 
de  son  existence.  J’ai  constaté,  par  des  mesures  numériques, 
que  1  équilibre  le  plus  simple,  celui  qui  s’établit  au-dessous 
de  loo  degrés  entre  l’acide  éthylsulfurique,  l’eau,  l’alcool 
et  1  acide  sulfurique,  est  indépendant  de  la  température, 
pendant  un  certain  intervalle,  au  même  titre  que  les  réac¬ 
tions  élhérées  proprement  dites.  En  est-il  de  même  des 
équilibres  complexes  qui  président  à  la  formation  de  l’éther 
ordinaire  et  de  1  elhylène?  C’est  un  point  fort  difficile  à 
éclaircir  et  que  je  ne  prétends  pas  décider  ici. 

II.  Iiimite  déterminée,  mais  variable  avec  la  température 

d’une  manière  continue. 

1.  Chacun  connaît  les  expériences  de  M.  Deville  sur 
les  dissociations.  Ce  savant  chimiste  pense  que,  dans  la 
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plupart  des  décompositions  opérées  par  la  chaleur,  la 
proportion  du  corps  décomposé  s’accroît  peu  à  peu,  a  me¬ 
sure  que  la  température  s’élève.  Dans  les  cas  où  il  se  pro¬ 
duit  un  gaz  ou  vapeur,  M.  Deville  a  appellé  tension  de 
dissociation\di  tension  que  ce  gaz  ou  cette  vapeur  affecte  à 
une  certaine  température^  et  il  admet  que  cette  tension  est 
comparable  à  celle  d’une  vapeur  saturée,  en  présence  d’un 
excès  du  liquide  qui  l’a  fournie. 

Ces  vues,  déduites  d’un  premier  aperçu  des  phénomènes, 
s’appliquent  en  elfet  à  beaucoup  de  décompositions*,  mais 
elles  ne  semblent  pas  être  confirmées  d’une  manière  géné¬ 
rale  par  les  expériences  les  plus  récentes.  Il  faut  distin¬ 
guer  ici  les  systèmes  homogènes,  entièrement  gazeux  ou 
entièrement  liquides,  et  les  systèmes  non  homogènes,  ren¬ 
fermant  à  la  fois  des  substances  gazeuses  et  des  substances 
liquides  ou  solides,  ou  bien  encore  des  liquides  et  des  so¬ 
lides. 

2.  Les  systèmes  homogènes  et  qui  demeurent  tels,  spé¬ 
cialement  les  systèmes  gazeux,  sont  ceux  dont  1  etude  est  la 
plus  concluante,  au  point  de  vue  de  la  mécanique  chimique. 
Or  nous  avons  établi  précédemment  que,  dans  tous  les  sys¬ 
tèmes  de  ce  genre  qui  ont  été  étudiés,  la  limite  demeure  indé¬ 
pendante  delà  température^  pendant  un  certain  intervalle  : 
tel  est  le  cas  des  réactions  éthérées  ,  celui  des  réactions 
de  combustion  et  probablement  aussi  celui  des  réactions 
entre  les  carbures  pyrogénés.  Si  l’on  dépasse  cet  inter¬ 
valle,  la  limite  change  par  sauts  brusques  et  elle  conserve 
sa  nouvelle  valeur  pendant  un  nouvel  intervalle.  De 
même  la  pression  variant  peu  a  peu,  tantôt  la  limite  varie 
par  degrés  successifs  (réactions  éthérées)  5  les  va¬ 

riations  de  la  limite  s' exercent  par  sauts  brusques  et  d  une 
manière  discontinue  (union  du  carbone  avec  l’hydrogene). 
Rien  ne  ressemble  moins  à  la  tension  d’une  vapeur  satu¬ 
rée  que  ces  phénomènes  discontinus. 

3.  Mais  il  en  est  autrement  dans  les  systèmes  non  homo- 
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gènes  qui  reiifernieni  a  la  fois  un  gaz  et  un  solide  ou  un 
liquide^  tels  que  le  carbonate  de  chaux  en  décomposition, 
la  cyamélide  se  transformant  en  acide  cyanique,  les  hy¬ 
drates  salins  en  efflorescence,  etc.,  tous  corps  étudiés  avec 
précision  par  MM.  Debray,  Troost  et  Hauiefeuiüe.  Dans 
de  tels  systèmes,  il  existe  pour  chaque  température  une 
tension  déterminée  du  corps  gazeux  qui  s’élimine  (acide 
carbonique,  vapeur  d’eau,  etc.). 

J’ai  reconnu  des  phénomènes  analogues  sur  la  combinai¬ 
son  cristallisée  que  le  chlorure  cuivreux  forme  avec  l’oxyde 
de  carbone.  Cette  combinaison  s’obtient  en  saturant  au 
moyen  du  gaz  oxyde  de  carbone  la  solution  chlorhydrique 
du  chlorure  cuivreux  {*).  Elle  n’est  stable  que  dans  une 
atmosphère  d’oxyde  de  carbone.  Placée  dans  un  espace  vide 
(ou  rempli  d’un  gaz  autre  c[ue  l’oxyde  de  carbone),  elle  se 
décompose  en  partie,  dès  la  température  ordinaire,  et  sui¬ 
vant  des  rapports  qui  dépendent  delà  grandeur  de  l’espace 
vide,  c’est-cà-dire  de  la  tension  de  l’oxyde  de  carbone.  Mais 
le  composé  se  reforme  en  présence  de  l’oxyde  de  carbone. 
Ajoutons  enfin  que  la  décomposition  s’accroît,  à  mesure 
que  la  température  s’élève.  En  un  mot,  nous  observons  ici 
le  passage  entre  les  phénomènes  dus  à  la  solubilité  des  gaz 
et  ceux  cjui  résultent  de  la  combinaison  proprement  dite. 

On  constate  donc,  dans  ces  circonstances,  une  véritable 
tension  du  gaz  ou  de  la  vapeur  qui  se  dégage,  et  cette  ten¬ 
sion  semble  suivre  des  lois  analogues  à  celles  de  la  tension 
des  vapeurs  saturées.  Mais  cette  analogie  est  due  à  la  res¬ 
semblance  des  conditions  physiques  des  expériences  et  non 
à  quelque  rapprochement  fondamental  entre  les  lois  de 
1  affinité  chimique  et  celles  de  la  tension  des  vapeurs.  Dans 
un  système  non  homogène,  le  gaz  qui  se  dégage,  au  lieu  de 
demeurer  continuellement  et  dans  toutes  ses  parties  en  con¬ 
tact  avec  le  corps  dont  il  s’est  séparé  et  avec  le  composé 


(“)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XLVf,  p.  /|88. 
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qui  subsiste,  ne  reste  en  contact  avec  ces  deux  corps  que 
par  une  surface  limitée;  là  seulement  peuvent  entrer  en 
jeu  les  forces  qui  tendent  à  renverser  la  réaction  et  qui  en 
délerminenl  la  limitation.  La  similitude  entre  ces  condi¬ 
tions  et  celles  qui  président  à  la  formation  des  vapeurs  sa¬ 
turées  produit  une  certaine  ressemblance  dans  les  lois  des 
pbénoniènes.  Mais  ces  lois,  je  le  répète,  résultent  de  con¬ 
ditions  spéciales  aux  systèmes  non  boinogènes,  conditions 
en  partie  physiques  et  en  partie  chimiques.  C’est  dans  les 
systèmes  homogènes  qu’il  convient  de  chercher  les  lois 
les  plus  simples  qui  président  aux  réactions  chimiques. 

ni.  Réactions  incomplètes,  réciproques,  mais  sans  limite  déterminée. 

On  conçoit  à  priori  que  certains  composés  puissent  se 
défaire  eî  se  refaire  sans  cesse,  dans  des  conditions  en  ap¬ 
parence  identiques,  sans  tendre  cependant  vers  aucune 
limite  fixe.  Je  montrerai  en  effet  qu’il  en  est  ainsi  de  l’acide 
carbonique  et  de  la  vapeur  d’eau  soumis  à  l’influence  de 
l’étincelle  électrique,  c’est-à-dire  dans  certaines  réactions 
instantanées;  mais  cette  question  sera  l’objet  d’un  Mé¬ 
moire  spécial  (tm/rp.  179)- 

IV.  Décompositions  limitées,  sans  réaction  inverse. 

Nous  sommes  conduits  maintenant  à  examiner  cette 
question  :  Toute  décomposition  limitée  répond- elle  à  la 
possibilité  d’une  réaction  inverse  ? 

A  priori^  on  conçoit  que  la  présence  des  produits  d’une 
décomposition  suffise  pour  en  arrêter  le  développement 
ultérieur,  même  lorsque  ces  produits,  mis  en  contact  sépa¬ 
rément,  ne  sont  pas  susceptibles  de  se  recombiner.  Si  l’on 
envisage  superficiellement  les  faits  connus,  il  semble  même 
que  les  exemples  d’une  décomposition  limitée,  sans  qui! 
y  ait  recombinaison  inverse,  ne  soient  pas  rares  en  chimie. 
Telle  est,  à  première  vue,  la  décomposition  limitée  que  le 
gaz  ammoniac  éprouve,  lorsqu’il  est  dirigé  à  travers  un  tube 
de  porcelaine  rougi.  J’ai  observé  un  fait  analogue  et  en 
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apparence  plus  concluant  en  chauffant  le  gaz  des  marais, 
pendant  quelques  heures,  dans  un  tube  de  verre  de  Bo¬ 
hême,  à  une  température  de  ^oo  à  800  degrés. 

Mais  ces  faits,  qu’il  serait  facile  de  multiplier,  sont  peu 
concluants.  En  effet,  dans  toutes  ces  circonstances,  la  tem¬ 
pérature  de  décomposition  n’a  pas  été  maintenue  au  delà  de 
quelques  minutes,  tout  au  plus  au  delà  de  quelques  heures. 
Or  1  es  recherches  que  j’exposerai  tout  à  l’heure  prou¬ 
vent  qu’une  réaction  sans  limite,  opérée  à  une  tempéra¬ 
ture  fixe,  peut  exiger  vingt-cinq,  cinquante,  cent  heures,  ou 
même  davantage,  pour  devenir  complète.  Tontes  les  fois 
que  j’ai  poursuivi  avec  attention  l’étude  d’une  décomposi¬ 
tion  incomplète,  et  telle  qu’ellene  pût  trouver  sa  limite  soit 
dans  la  réaction  inverse,  soildans  un  certain  cycle  de  réac¬ 
tions  capables  de  reproduire  les  corps  primitifs  (*),  j’ai  tou¬ 
jours  fini  par  reconnaître  qu’une  semblable  décomposition 
représente  seulement  un  état  transitoire;  en  prolongeant 
convenablement  l’action  de  la  chaleur,  j’ai  toujours  réussi 
à  compléter  la  décomposition. 

3®  Division.  —  Vitesse  des  réactions. 

§  1 .  Nécessité  du  temps. 

Le  temps  est  nécessaire  pour  l’accomplissement  des 
réactions  chimiques,  de  même  que  pour  tous  les  autres 
phénomènes  mécaniques.  Il  est  facile  de  se  rendre  compte 
de  cette  nécessité,  si  l’on  réfléchit  à  la  destruction  des  liai¬ 
sons  primitives  qui  existaient  dans  les  systèmes,  à  la  pro¬ 
duction  des  liaisons  nouvelles,  et  aux  changements  de 
force  vive  et  autres  travaux  qui  s’accomplissent  dans  toute 
action  chimique.  Les  travaux  de  ce  genre  sont  manifestes 
dans  les  systèmes  non  homogènes,  lesquels  renferment 

(*)  Sur  de  semblables  cycles,  voir  p.  i36.  Voir  aussi  Statique  des  car- 
hures  pyrogénés,  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XII, 
p.  4i. 
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des  corps  solides  ou  liquides  dont  la  dissolution  ou  l  ’é¬ 
vaporation  est  nécessaire  pour  raccomplissement  des  réac¬ 
tions.  Il  y  a  plus  :  certains  travaux  analogues  doivent  être 
accomplis,  toutes  les  fois  que  l’on  modifie  l’état  physique 
et  chimique  des  systèmes  gazeux  ou  liquides,  même  lors¬ 
que  ces  systèmes  sont  homogènes  dès  le  début,  et  demeu¬ 
rent  tels  pendant  tout  le  cours  des  réactions. 

Lorsqu’on  étudie  la  vitesse  des  réactions,  de  même  que 
leur  limite,  c’est  toujours  sur  les  systèmes  homogènes  et 
spécialement  sur  les  systèmes  gazeux,  qu’il  convient  de 
rechercher  les  lois  générales  des  phénomènes.  Pour  opérer 
avec  précision,  il  faut  soumettre  les  systèmes  mis  en  expé¬ 
rience  à  l’action  d’une  température  fîxepl  faut  en  outre 
opérer  dans  des  vases  scellés,  de  façon  à  maintenir  en  con¬ 
tact  prolongé  et  parfait  tous  les  produits  des  réactions. 

§  2.  Réactions  rapides  et  réactions  lentes. 

S’il  n’existe  pas  de  réaction  absolument  instantanée, 
cependant  on  est  conduit  à  distinguer  les  réactions  chi¬ 
miques  en  réactions  rapides.,  c’est-à-dire  qui  se  produisent 
dans  un  temps  très-court,  et  en  réactions  lentes^  qui  se 
développent  d’une  manière  progressive. 

L’inflammation  d’un  mélange  d’oxygène  et  d’hydrogène, 
la  détonation  de  l’acide  hypochloreux,  celle  de  l’oxalate 
d’argent  sont  des  réactions  rapides. 

La  décomposition  par  la  chaleur  de  l’acide  formique,  de 
l’acide  oxalique,  du  formiate  de  baryte,  la  formation  des 
éthers  sont  des  réactions  lentes. 

Entre  ces  deux  ordres  de  réactions,  les  réactions  rapides 
et  les  réactions  lentes,  la  différence  tient  d’ordinaire  à  ce 
que  les  premières  sont  exothermiques. 

§  3.  Réactions  explosives  et  réactions  qui  tendent 
vers  une  température  fixe. 

Toutes  les  fois  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans 
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un  temps  donné  est  assez  grande  pour  compenser,  et  au 
delà,  l’effet  du  refroidissement  produit  par  les  causes  exté¬ 
rieures,  Faction  cbimique  continue  d’elle-même,  sans 
exiger  Fintervention  d’une  source  de  chaleur  étrangère, 
et  elle  se  propage  rapidement  dans  toute  la  masses  parfois 
même  Faction  devient  explosive. 

Au  contraire  on  n’observe  jamais  ce  caractère  dans  une 
réaction  endotliermlque,  parce  qu’elle  se  produit  en  absor¬ 
bant  la  chaleur  fournie  par  la  source  extérieure  :  telle  est 
la  décomposition  de  Facide  oxalique  (voir  p.  laB).  L’étude 
de  cette  dernière  décomposition  a  montré  que  les  systèmes 
susceptibles  de  réactions  endolbermiques,  lorsqu’ils  sont 
soumis  à  Faction  d’une  source  de  cbaleur  dont  la  tempéra¬ 
ture  est  très-supérieure  à  celle  du  système,  tendent  souvent 
vers  une  température  fixe  5  à  cette  température  fixe,  la  trans¬ 
formation  absorbe  à  mesure  toute  la  chaleur  fournie  par  la 
source  calorifique. 

Mais  les  relations  qui  viennent  d’être  signalées,  d’une  part 
entre  les  réactions  explosives  et  les  réactions  exother¬ 
miques,  et  d’autre  part  entre  les  réactions  à  température 
fixe  et  les  réactions  endolhermiques^  sont-elles  récipro¬ 
ques  ? 

Il  n’en  est  pas  ainsi.  En  elfet  il  existe  un  grand  nombre 
de  réactions  exothermiques  qui  sont  limitées  par  la  réaction 
inverse.  Telles  sont  la  décomposition  directe  du  sulfure  de 
carbone  sous  l’influence  de  la  chaleur  (tm/rp.  169),  celle  de 
l’acétylène  et  celle  de  Facide  cyanhydrique  sous  l’influence 
de  l’étincelle  électrique  (voir  p.  100  et  ï64),  etc.  Le  sul¬ 
fure  de  carbone,  l’acétylène,  Facide  cyanhydrique  ne  sau¬ 
raient  être  décomposés  complètement,  parce  que  tous  ces 
corps  se  reforment  par  la  synthèse  directe  de  leurs  élé¬ 
ments  :  on  ne  saurait  appliquer  sans  confusion  le  nom  de 
corps  explosibles  à  de  semblables  composés.  Les  réactions 
limitées  par  leurs  inverses,  quelles  qu’elles  soient,  ne  sau¬ 
raient  en  général  devenir  explosives  lorsqu’elles  tendent 
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vers  une  limite  fixe.  Elles  ne  deviennent  explosives  que 
clans  des  conditions  très>particulières  de  vitesse,  de  propor¬ 
tions  relatives,  enfin  d’absence  de  limite  fixe,  par  exemple, 
au  sein  des  mélanges  imparfaitement  combustibles  d’oxy¬ 
gène  et  d’oxyde  de  carbone  ou  d’hydrogène  [voir  p.  i8i). 

Cependant,  toutes  les  fois  qu’une  réaction  exothermique 
n’est  point  limitée  par  la  réaction  inverse,  on  conçoit 
à  pno/i  qu’elle  deviendrait  explosive,  si  les  corps  mis  en 
expérience  pouvaient  être  soustraits  d’une  manière  absolue 
à  l’influencée  du  refroidissement.  Mais  cette  condition  étant 
impossible  à  remplir,  les  réactions  exothermiques  et  non 
limitées  ne  seront  pas  explosives,  toutes  les  fois  que  la 
chaleur  dégagée  dans  un  temps  donné  ne  suffira  pas  pour 
compenser  les  effets  du  refroidissement  :  lesquels  dépen¬ 
dent  de  la  masse  des  corps  mis  en  expérience,  de  la  masse 
et  de  la  nature  des  corps  avec  lesquels  ils  sont  en  contact, 
de  la  quantité  de  chaleur  fournie  par  la  source,  de  l’excès 
de  la  température  de  la  source  sur  la  température  am¬ 
biante,  etc. ,  etc. 

Dans  les  mêmes  conditions  et  à  la  même  température, 
deux  réactions  cjui  dégagent  la  même  quantité  de  chaleur 
pourront,  l’une  devenir  explosive,  l’autre  demeurer  pro¬ 
gressive,  si  elles  s’effectuent  avec  des  vitesses  différentes. 

Ceci  s’applique  également  à  une  même  réaction  obser¬ 
vée  à  des  températures  différentes,  parce  que  la  vitesse  d’une 
même  réaction  change  avec  la  température.  Ainsi  l’oxalale 
d’argent  se  décompose  lentement  à  loo  degrés.  M  ais  si  l’on 
porte  ce  sel  un  peu  au-dessus  de  ladite  température,  sa  dé¬ 
composition  devient  explosive  :  cependant  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  dans  les  deux  circonstances  est  à  peu 
près  la  même.  Le  fait  que  je  viens  de  signaler  pourl’oxalate 
d’argent  s’applique  probablement  à  toutes  les  réactions  ra¬ 
pides  :  au-dessous  delà  température  à  laquelle  elles  devien¬ 
nent  explosives,  et  pendant  un  intervalle  de  température 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4®  série,  T.  XIX,  (Octobre  1869.)  lO 
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plus  OU  moins  étendu,  toutes  ces  actions  doivent  se  pro¬ 
duire  d’une  manière  progressive,  circonstance  dont  il  est 
essentiel  de  tenir  compte  dans  l’emploi  des  poudres  de 
guerre  et  autres  matières  détonantes. 

Toute  réaction  exothermique,  dans  les  conditions  de  nos 
observations,  ne  tend  donc  pas  à  devenir  explosive. 

A  l’inverse,  les  réactions  endotbermiques,  lorsqu’elles 
sont  provoquées  par  une  source  calorifique  dont  la  tempé¬ 
rature  est  très-élevée,  tendent  à  se  produire  à  une  tempé¬ 
rature  fixe,  toutes  les  fois  que  la  vitesse  de  la  réaction  est 
suffisante  pour  que  celle-ci  absorbe  la  totalité  de  la  chaleur 
fournie  par  la  source.  Mais  si  la  vitesse  de  la  réaction  est 
insuffisante,  la  température  du  système  s’élève  *,  la  vitesse  de 
la  réaction  devient  de  plus  en  plus  grande  5  et  il  peut  arriver 
que  la  totalité  du  système  soit  transformée,  avant  que  l’on 
ait  atteint  une  température  fixe,  telle  que  la  réaction  ab¬ 
sorbe  à  mesure  toute  la  chaleur  fournie  par  la  source. 

§  4.  Influence  de  la  température  sur  la  vitesse 

des  réactions. 

Attachons-nous  maintenant  aux  réactions  lentes  et  à 
l’influence  que  la  température  exerce  sur  leur  vitesse. 
Pour  plus  de  clarté,  je  distinguerai  les  réactions  non  limi¬ 
tées  et  les  réactions  limitées. 

I.  Bréactions  sans  limites. 

Citons  quelques  faits  pour  préciser  les  idées. 

1.  A  260  degrés,  i  gramme  de  formiate  de  baryte,  chauffé 
pendant  deux  heures,  dans  un  tpbe  scellé,  d’une  capacité 
égale  à  4o  centimètres  cubes,  dégage  4  centimètres  cubes  de 
£faz. 

O 

Au  bout  de  dix-huit  heures,  à  la  même  température,  le 
gaz  dégagé  s’élève  à  23  centimètres  cubes. 

Au  bout  de  quarante  heures,  il  s’élève  à  5y  centimèires 
cubes. 
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La  réaction  exige  environ  cent  à  cent  vingt  lieures,  à 
25o  degrés,  pour  être  complète,  c’est-à-dire  pour  amener 
la  destruction  totale  du  formiate  de  baryte. 

2.  A  36o  degrés,  i  gramme  du  même  sel,  dans  un  tube  de 
4o  centimètres  cubes,  chauffé  pendant  deux  heures,  dégage 
iio  centimètres  cubes,  quantité  qui  répond  à  la  décompo¬ 
sition  des  deux  tiers  du  formiate.  Les  produits  obtenus  dans 
les  deux  circonstances  sont  sensiblement  les  mêmes. 

Cette  observation  s’applique  aussi  aux  produits  des  essais 
suivants,  lesquels  ont  été  exécutés  dans  des  ballons  qui 
offraient  aux  gaz  une  libre  issue. 

3.  5o  grammes  de  formiate  de  baryte,  chauffés  au  bain 
d’huile,  commencent  à  se  décomposer  vers  2  25  degrés  et 
donnent  par  minute  ; 

A  25o  degrés .  4*^*^  de  gaz 

A  275  degrés .  6*^®  » 

A  3oo  degrés .  7*^*^ 

Dans  une  autre  expérience ,  faîte  sur  i3o  grammes  de 
formiate  de  baryte  contenu  dans  un  ballon  de  i5o  centi¬ 
mètres,  011  a  obtenu  par  minute  : 

A  25o  degrés .  9*^*^  de  gaz 

A  270  degrés .  » 

A  3oo  degrés .  » 

4-.  Il  résulte  de  ces  expériences  que  ; 

I®  La  décomposition  est  d’autant  plus  accélérée  que  l’on 
opère  à  une  température  plus  élevée  :  la  vitesse  s’accroît 
suivant  une  progression  très-rapide  avec  la  température; 

2®  La  quantité  décomposée  dans  un  temps  et  à  une 
température  déterminée  est  proportionnelle  à  la  masse  des 
corps  mis  en  expérience  :  ce  qui  ressort  des  expériences 
faites  sur  i3o  grammes  et  sur  5o  grammes  de  formiate  de 
baryte  ; 

3°  Si  l’on  opère  à  une  température  fixe,  sur  une  masse 
de  matière  un  peu  notable,  et  pendant  un  intervalle  de 

10. 
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temps  peu  considérable  et  insuffisant  pour  changer  sensi¬ 
blement  la  composition  de  celte  masse  totale,  dans  ces 
conditions,  dis-je^  la  quantité  du  corps  décomposé  est  à 
peu  près  proportionnelle  au  temps. 

Je  pense  que  ces  diverses  relations  sont  applicables  aux 
réactions  sans  limites,  toutes  les  fois  que  ces  réactions 
absorbent  de  la  chaleur,  ou  qu’elles  en  dégagent  trop  peu 
dans  un  temps  donné  pour  compenser  Peffet  du  refroidis¬ 
sement. 

II.  üéactions  limitées. 

1.  Vitesse.  —  La  vitesse  des  réactions  suit  des  lois  dif¬ 
férentes  dans  les  réactions  limitées.  Je  rappellerai  ici  les 
résultats  auxquels  j’ai  été  conduit  par  mes  recherches  sur 
la  formation  des  éthers  (^).  En  admettant  que  les  quan¬ 
tités  qui  se  combinent  à  chaque  instant  sont  proportion¬ 
nelles  au  produit  des  masses  réagissantes on  trouve  une 
formule  très-simple  et  conforme  à  l’expérience  pour  repré¬ 
senter  la  vitesse  de  la  réaction  à  une  température  fixe.  En 
effet,  le  phénomène  est  exprimé  par  une  hyperbole  équila- 
tère ,  dont  les  abscisses,  T,  représentent  les  temps,  et  les 
ordonnées,  jy,  les  quantités  qui  se  conibinent  : 

l  désigne  ici  la  limite  vers  laquelle  tend  la  combinaison, 
laquelle  ne  dépend  pas  de  la  température. 

Le  coefficient  k  caractérise  la  vitesse  pour  chaque  tem¬ 
pérature;  il  varie  suivant  une  progression  extiêmement 
rapide.  Les  expériences  peuvent  être  représentées  en  rem¬ 
plaçant  le  coefficient  k  par  une  fonction  exponentielle  de 
la  température,  telle  que 

nA*. 

2.  État  de  condensation  de  la  matière.  —  Rappelons 


(')  Annales  de  Chimie  et  dt  Physicjue,  j*  séi  ie,  l,  I.X\  1,  p.  iio. 
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encore  une  relation  remarquable  établie  par  l’élude  des 
réactions  éthérées,  et  qui  s’applique  probablement  aussi 
à  d’autres  réactions.  Il  s’agit  de  l’influence  de  la  conden¬ 
sation  de  la  matière  sur  la  vitesse  des  réactions  :  c’est  ce 
que  l’on  désigne  sous  le  nom  impropre  de  pression,  dans 
l’élude  des  systèmes  gazeux.  J’ai  fait  diverses  expériences 
sur  la  formation  comparée  des  éthers,  à  une  même  tempé¬ 
rature,  dans  des  systèmes  liquides  et  dans  des  systèmes 
gazeux,  ces  derniers  étant  tels  cjue  la  matière  occupait  des 
volumes  5o,  loo,  5oo,  looo  fois  aussi  considérables  que 
dans  les  systèmes  liquides  (*).  Or  la  vitesse  des  réactions 
est  d’autant  moindre  que  l’état  de  dilatation  de  la  matière 
augmente.  L’état  gazeux  ,  loin  d’accélérer  les  réactions 
éthérées,  les  ralentit,  malgré  riiomogénéiié  parfaite  qu  il 
tend  à  établir  dans  les  systèmes.  Soit,  par  exemple,  un 
système  gazeux  d’alcool  et  d’acide  acétique,  dans  lequel 
I  gramme  de  matière  occupe  i56o  centimètres  cubes  :  la 
combinaison,  au  bout  de  quatre  cent  cinquante-huit  heures 
de  séjour  dans  un  milieu  maintenu  à  la  température  fixe 
de  200  degrés,  avait  atteint  seulement  les  deux  tiers  de  sa 
limite.  Au  contraire,  le  même  système  étant  maintenu 
entièrement  lic[uide  à  200  degrés,  sous  une  densité  1000  à 
1200  fois  plus  considérable,  i!  suffit  d’un  séjour  de  vingt 
heures  pour  amener  la  réaction  jusqu’à  une  limite  sensi¬ 
blement  invariable. 

3.  Acte  de  la  vaporisation.  —  J’ai  examiné  si  laete 
physique  de  la  vaporisation  pouvait  exercer  quelque  in¬ 
fluence  sur  la  vitesse  de  formation  des  étheis.  On  sait  en 
effet  que  l’éther  acétique  a  été  préparé  à  1  origine  en 
distillant  un  mélange  d’acide  acétique  et  d  alcool ,  et  en 
cohobant  un  grand  nombre  de  fois  les  produits  distillés. 
Pour  opérer  dans  des  conditions  mieux  définies,  en  alté¬ 
rant  le  moins  possible  l’homogénéité  chimique  du  système 


(*)  Annales  de,  Chimie  et  de  Physicjue,  3®  série,  t.  LXVI,  p.  53. 
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et  la  densité  de  la  masse  principale,  j’ai  introduit  un  mé¬ 
lange  d’acide  et  d’alcool  absolu  à  équivalents  égaux,  dans 
un  ballon  adapté  à  un  condensateur  in  verse,  ajusté  de  façon 
à  faire  retomber  continuellement  dans  le  ballon  la  portion 
incessamment  vaporisée,  tout  en  maintenant  la  presque 
totalité  du  mélange  à  l’état  liquide. 

Un  petit  tube  scelle  à  la  lampe,  et  presque  entièrement 
rempli  parle  même  mélange,  était  disposé  dans  l’intérieur 
(lu  liquide  en  ébullition,  de  façon  à  éprouver  exactement 
les  mêmes  influences  de  temps  et  de  température,  sans  su¬ 
bir  cependant  aucune  vaporisation.  La  température  inté¬ 
rieure  du  ballon  a  été  trouvée  comprise  entre  8i  et  82  de¬ 
grés.  L’ébullition  a  été  maintenue  d’une  manière  eontinue 
pendant  vingt  et  une  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  sur 
100  parties  d’acide,  on  a  trouvé  : 

Dans  le  tube  scellé .  38, o  éthérifiées 

Dans  le  ballon  en  ébullition. .  .  38,9  » 


Ces  deux  nombres  peuvent  être  regardés  comme  iden¬ 
tiques,  dans  les  limites  d’erreur  des  expériences.  L’acte 
physique  de  la  vaporisation  est  donc  sans  influence  sur  la 
vitesse  de  formalion  des  éthers  :  celle-ci  dépend  seulement 
de  la  température. 

ÎXI.  Stabilité  des  corps. 

1.  Notions  générales .  —  Etant  donnée  une  certaine 
masse  d’un  corps  composé,  et  cette  masse  étant  portée  en 
totalité  <à  une  température  susceptible  de  déterminer  une 
décomposition  progressive,  une  portion  du  corps  composé 
peut  subsister  sans  altération  pendant  un  temps  consi¬ 
dérable.  Non-seulement  elle  subsiste  à  cette  température, 
mais  elle  subsiste  même  pendant  quelque  temps  à  des  tem¬ 
pératures  très-supérieures  h  celles  qui  seraient  capables 
de  décomposer  complètement  la  substance  mise  en  expé¬ 
rience,  si  elles  étaient  maintenues  pendant  un  temps  beau¬ 
coup  plus  long.  Insistons  d’ailleurs  sur  ce  point  essentiel 
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qu’il  s'agit  de  températures  réelles,  acquises  par  la  totalité 
de  la  masse  sur  laquelle  on  opère. 

Voici  des  observations  précises  ,  propres  à  démontrer 
qu’il  en  est  ainsi,  tant  dans  les  décompositions  sans  limites 
que  dans  les  décompositions  limitées,  tant  dans  les  réactions 
exothermiques  que  dans  les  réactions  endothermiques. 

2.  Décompositions  sans  limites  et  exothermiques .  — 
J’ai  établi  (p.  87  et  4^)  que  ce  double  caractère  appartient 
à  la  décomposition  de  l’acide  formique.  On  a  vu  également 
que  cet  acide,  maintenu  à  260  degrés,  dans  un  tube  scellé, 
pendant  vingt-cinq  heures,  se  décompose  en  totalité.  Il 
est  probable  qu’il  en  serait  de  même  à  une  température 
beaucoup  plus  basse  encore. 

Cependant  l’acide  formique  en  vapeur  traverse  sans  dé¬ 
composition  appréciable  un  serpentin  chauffé  dans  un  bain 
d’huile,  que  l’on  maintient  à  la  température  fixe  de  3oo  de¬ 
grés  5  j’ai  constaté  avec  soin  que  la  température  de  la  va¬ 
peur,  indiquée  par  un  thermomètre  spécial,  atteint  réel¬ 
lement  3oo  degrés,  c’est-à-dire  la  même  température  que 
le  bain  d’huile.  L’acide  formique  résiste  donc  à  cette  tem¬ 
pérature  pendant  quelques  secondes. 

La  décomposition  du  formiate  de  baryte  est  également 
exothermique  et  sans  limites.  J’ai  vérifié  d’ailleurs  que  ce 
sel  est  détruit  complètement,  lorsqu’on  le  maintient  à 
260  degrés  pendant  un  grand  nombre  d’heures,  cent  vingt 
■  heures  environ.  Cependant  j’ai  pu  maintenir  le  même  sel 
à  33o  degrés  pendant  plusieurs  heures,  en  le  chauffant  dans 
un  petit  ballon  plongé  au  sein  d’un  bain  d’huile  et  muni 
d’un  tube  à  dégagement.  La  température  du  sel  était  don¬ 
née  par  un  thermomètre  plongé  dans  sa  masse  ^  la  tem¬ 
pérature  du  bain  d’huile  était  supérieure  de  4  à  5  degres. 

A  la  température  de  33o  degrés,  la  quantité  de  formiate 
de  baryte  décomposé  dans  l’espace  de  quelques  minutes 
était  peu  considérable.  Au  bout  d’une  heure,  elle  s’élevait  à 
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peine  à  quelques  centièmes  5  le  reste  du  sel  demeurait  inal¬ 
téré,  comme  je  m’en  suis  assuré  en  le  faisant  recristalliser 
jusqu’à  la  dernière  goutte  de  sa  dissolution. 

J’ai  vérifié  que  cette  résistance  relative  du  formiale  de 
baryte  à  l’influence  d’une  température  de  33o  degrés  ne 
résulte  pas  d’un  accroissement  de  stabilité,  dû  à  la  pré¬ 
sence  des  produits  fixes  de  sa  décomposition  (carbonate  de 
baryte  et  traces  de  charbon),  les  produits  volatils  étant 
d’ailleurs  éliminés  au  fur  et  à  mesure.  En  effet  le  sel  qui 


grés  sans  être  séparé  desdits  produits  fixes,  il  a  continué  de 
se  décomposer,  et  cela  avec  la  même  vitesse  qui  présidait  à 
la  décomposition  du  sel  pur  à  cette  température. 

Leformiatede  baryte  peut  même  supporter  la  tempéra¬ 
ture  réelle  du  rouge  sombre  (5oo  degrés  environ ),  pendant 
plusieurs  minutes,  sans  se  détruire  en  totalité. 

3.  Décompositions  sans  limites  et  en  dot  lier miq  ne  s.  — 
La  décomposition  de  l’acide  oxalique  par  la  chaleur  seule, 
quels  qu’en  soient  les  produits,  est  toujours  endotber- 
niique  [voir  p.  124)-  Cet  acide  est  d’ailleurs  détruit  entiè¬ 
rement,  lorsqu’on  le  maintient  à  120  degrés  pendant  un 
grand  nombre  d’heures. 

Cependant  l’acide  oxalique  peut  être  porté  jusqu’à  1 85  de¬ 
grés  et  maintenu  à  cette  température,  pendant  plus  d’une 
heure,  sans  être  entièrement  décomposé. 

A.  Décompositions  limitées >  —  J’ai  fait  des  observations 
analogues  sur  diverses  décompositions  limitées  par  l'exis¬ 
tence  de  la  réaction  inverse. 

Par  exemple,  les  chlorhydrates  des  carbures  d’hydrogène 
résistent  pendant  quelques  instants,  en  totalité  ou  sensi¬ 
blement,  à  l’influence  de  températures  supérieures  à  celles 
qui  déterminent  la  décomposition  partielle  et  très-notable 
de  ces  mêmes  chlorhydrates,  quand  elles  sont  convenable¬ 
ment  prolongées. 
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On  observe  des  pliéiioraènes  analogues,  lorsque  l’on  opère 
les  transformations  des  carbures  pyrogènés,  celles  du  sty¬ 
rolène  par  exemple,  par  divers  procédés  comparatifs  :  tantôt 
en  maintenant  ces  carbures  au  rouge  sombre  dans  un  tube 
scellé  5  tantôt  en  leur  faisant  traverser  un  tube  de  porce¬ 
laine  chauffé  au  rouge. 

b.  Décompositions  disperses.  —  Pour  montrer  toute  la 
généralité  des  notions  relatives  à  la  stabilité  des  corps,  je 
crois  devoir  citer  encore  les  observations  suivantes,  quoique 
ces  observations  ne  puissent  pas  être  classées  avec  certitude 
dans  quelqu’une  des  classes  énumérées  ci-dessus,  leur  signe 
thermique  et  leur  limitation  demeurant  incertains. 

L’alcool  se  décompose  complètement,  vers  5oo  degrés, 
lorsqu’on  le  maintient  pendant  plusieurs  heures  dans  un 
tube  scellé.  Il  est  ainsi  détruit  à  une  température  bien  in¬ 
férieure  à  celle  du  ramollissement  du  verre ^  en  effet  îa 
pression  due  aux  gaz  qui  existaient  dans  le  tube,  même 
après  refroidissement,  dépassait  atmosphères,  dans  mes 
expériences.  Cependant  j’ai  observé  que  la  vapeur  de  Tal- 
cool  traverse  sans  se  détruire  entièrement  un  tube  de  verre 
chauffé  au  rouge,  vers  la  température  du  ramollissement, 
c’est-à-dire  entre  600  et  yoo  degrés. 

De  même  l’acétate  de  soude,  soit  pur,  soit  mêlé  de  chaux 
sodée,  peut  être  décomposé  entièrement  à  une  température 
voisine  de  4t>o  degrés,  au  bout  d’un  temps  suffisant.  Et 
cependant  l’acétate  de  soude,  soit  pur,  soit  mêlé  de  chaux 
sodée,  peut  être  porté  à  une  température  supérieure  à 
5oo  degrés,  et  probablement  même  jusque  vers  'joo  degrés, 
lorsqu’on  l’échaufie  brusquement. 

Citons  encore  la  formation  de  l’acétylène  dans  la  décom¬ 
position  de  la  vapeur  d’éther  dirigée  à  travers  un  tube 
de  porcelaine  rouge  :  la  proportion  d’acétylène  qui  prend 
ainsi  naissance  dans  une  réaction  de  courte  durée  est  très- 
supérieure  à  celle  qui  subsiste,  lorsque  l’acétylène  est  main- 
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tenu  pendant  quelque  temps,  soit  à  la  même  température, 
soit  à  la  température  du  rouge  sombre,  circonstances  dans 
lesquelles  il  se  change  peu  à  peu  et  presque  en  totalité  en 
polymères,  spécialement  en  benzine.  J’ai  observé  beaucoup 
de  faits  analogues,  en  étudiant  le  progrès  successif  des  con¬ 
densations  moléculaires  que  subissent  les  carbures  pyro- 
génés,  sous  l’influence  de  la  chaleur  rouge. 

L’aldéhyde  donne  lieu  à  une  observation  semblable. 
On  sait  que  M.  Liebig  a  préparé  d’abord  ce  composé  en 
décomposant  la  vapeur  de  l’alcool,  par  son  passage  à  tra¬ 
vers  un  tube  maintenu  vers  la  température  du  rouge  som¬ 
bre.  Cependant  ce  même  aldéhyde,  maintenu  à  la  tempé¬ 
rature  fixe  de  i6o  degrés,  pendant  une  centaine  d’heures, 
se  décompose  complètement  par  polymérisation. 

On  voit  combien  le  rôle  du  temps  est  important  dans  les 
réactions  organiques;  car  c’est  lui  qui  permet  ces  phéno- 
nes  de  surchauffe,  en  vertu  desquels  un  composé  peut  sup¬ 
porter  pendant  quelques  instants  une  température  supé¬ 
rieure  de  plusieurs  centaines  de  degrés  à  celle  cjui  suffirait 
à  le  détruire  complètement,  si  elle  était  convenablement 
prolongée.  Le  composé  peut  même  se  former  dans  de  telles 
conditions  :  ceci  mérite  d’être  développé. 

IV.  Changement  dans  la  nature  des  réactions. 

Selon  la  température  à  laquelle  on  effectue  les  décom¬ 
positions,  ou  les  autres  réactions,  on  peut  obtenir  des 
produits  fort  différents.  Opère-t-on  à  la  plus  basse  tempé¬ 
rature  possible,  la  décomposition  est  lente  et  donne  lieu 
à  des  produits  simples  et  réguliers.  A  une  plus  haute  tem¬ 
pérature  ,  les  molécules  du  corps  composé  acc[uièrent  en 
quelque  sorte  un  excès  de  force  vive;  les  produits  qui  au¬ 
raient  pris  naissance  dans  la  première  circonstance  cessent 
parfois  de  rencontrer  les  conditions  favorables  à  leur  for¬ 
mation  ou  à  leur  stabilité;  ils  sont  remplacés  par  des  sys¬ 
tèmes  nouveaux,  lesquels  renferment,  à  côté  des  éléments. 
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carbone  et  hydrogène,  et  à  côté  de  leurs  composés  binaires^ 
divers  principes  plus  complexes,  formés  par  l’association 
d’un  grand  nombre  de  molécules. 

Par  exemple,  j’ai  observé  qu’un  mélange  d’acétate  de 
soude  sec  et  de  chaux  sodée,  étant  échauffé  doucement  et  de 
façon  à  être  décomposé  à  la  température  la  plus  basse  pos¬ 
sible,  donne  lieu  à  du  gaz  des  marais  sensiblement  pur. 
Au  contraire,  si  l’on  échauffe  brusquement  le  même 
mélange,  de  façon  à  en  élever  davantage  la  température, 
on  obtient  une  proportion  notable  de  propylène,  C®  H®, 
et  des  autres  carbures  formés  par  la  réunion  de 

plusieurs  molécules  de  formène  naissant  : 

3(C^H'  —  H^)  nr:  C«FP. 

Ces  carbures  prennent  ainsi  naissance  aune  température 
très -supérieure  à  celle  dont  l’action  prolongée  suffirait 
pour  les  détruire*,  mais  ils  ne  subsistent  qu’à  la  condition 
d’être  entraînés  à  mesure  par  le  courant  gazeux,  c’est-à-dire 
à  la  condition  d’être  soustraits  par  un  refroidissement 
brusque  à  l’action  lentement  décomposante  de  la  haute 
température  à  laquelle  ils  ont  pris  naissance. 

Il  serait  facile  de  multiplier  les  observations  de  ce  genre 
dans  les  réactions  opérées  au  rouge  sombre,  dans  les  dis¬ 
tillations  sèches  ef  dans  les  transformations  des  carbures 
pyrogénés.  Mais  je  préfère  terminer  en  citant  l’exemple 
suivant,  relatif  à  un  certain  état  isomérique,  produit  sous 
l’influence  d’une  température  qui  serait  cependant  capable 
de  le  détruire,  en  agissant  sur  le  même  composé  pendant 
un  temps  plus  considérable. 

L’essence  de  térébenthine,  chauffée  a  2D0  degres  pen¬ 
dant  quelques  heures  ,  se  change  en  grande  partie  en  un 
carbure  isomérique,  l’isotérébentbène.  Mais,  si  1  on  pro¬ 
longe  la  même  température  pendant  cinquante  ou  soixante 
heures,  l’isotérébentbène  disparaît  peu  à  peu  et  fait  place 
à  un  carbure  polymérique,  le  métatérebenthene. 
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Ainsi  s’expliquent,  par  la  considération  de  la  vitesse 
des  réactions,  une  multitude  de  phénomènes  observés  en 
chimie  organique. 


Dei’xieme  Mémoire, 

ACTION  DE  l’étincelle  ÉLECTRIQUE  SUR  LE  GAZ 

DES  MARAIS. 

J’ai  observé,  il  y  a  huit  ans  (^),  la  formation  de  l’acéty¬ 
lène  aux  dépens  du  gaz  des  marais  traversé  par  une  suite 
d  étincelles  électriques,  et  j’ai  reconnu  que  cette  formation 
a  lieu  avec  tous  les  gaz  et  vapeurs  de  substances  organi¬ 
ques.  C’esl  même  un  caractère  d’une  extrême  sensibilité, 
car  il  permet  de  reconnaître  la  présence  de  vapeurs  peu 
volatiles,  telles  que  celles  d’acide  acétique,  d’essence  de  té¬ 
rébenthine,  d’anilineet  même  de  camphre,  dans  l’hydrogène 
saturé  de  ces  vapeurs  à  la  température  ordinaire  :  cepen¬ 
dant  la  tension  de  ces  vapeurs  est  faible;  celle  du  camphre 
par  exemple  doit  être  voisine  de  d’atmosphère.  Des  ex¬ 
périences  récentes  m’ont  conduit  à  reprendre  cette  étude  ; 
elles  ont  fourni  divers  résultats  qui  ne  sont  pas  sans  inté¬ 
rêt  au  point  de  vue  de  la  mécanique  chimique. 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  fortes  étincelles  à  tra¬ 
vers  du  gaz  des  marais  pur,  il  se  dépose  du  charbon,  et  le 
volume  du  gaz  augmente  rapidement.  En  opérant  sur 
loo  centimètres  cubes,  ce  volume  s’est  trouvé  porté  à 
i2y  centimètres  cubes  au  bout  de  deux  minutes,  à  i54  cen¬ 
timètres  cubes  au  bout  de  dix  minutes,  etc.  Mais  il  faut 
quelques  heures  pour  détruire  complètement  le  gaz  des 
marais  :  destruction  totale  que  l’on  peut  d’ailleurs  vérifier, 
apres  avoir  absorbé  l’acétylène  et  les  traces  de  vapeurs 
condensées  qui  subsistent  mêlées  avec  l’hydrogène. 

D’après  les  théories  reçues,  le  volume  du  gaz  des  marais (*) 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  l.  LXVII,  p.  52  et  65. 
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devrait  doubler,  parce  c|u’il  se  résoudrait  eu  carbone  et 
hydrogène  : 

OW—  O  +  q-UK 

L’expérience  n’est  pas  conforme  à  ces  théories,  car  loo  vo¬ 
lumes  de  gaz  des  marais  ont  fourni  seulement  1 8 1  volumes, 
dans  deux  essais  concordants.  Ce  chiffre  s’accorde  avec  les 
résultats  obtenus  en  1859,  par  MM.  Buff  et  Hofmann  (’), 
mais  il  ne  provient  pas  d’une  décomposition  incomplète 
du  gaz  des  marais,  comme  il  était  naturel  de  le  supposer, 
à  une  époque  où  la  formation  de  l’acétylène  était  ignorée 
des  chimistes. 

L’acétylène  se  trouve  en  effet  contenu  en  proportion 
surprenante  dans  les  gaz  obtenus  par  la  transformation 
du  gaz  des  marais  :  il  en  forme  i3  centièmes,  quantité 
très-supérieure  à  celle  qui  se  manifeste  dans  les  réactions 
pyrogénées.  Si  l’on  prolonge  encore  pendant  plusieurs 
heures  les  étincelles  électriques,  il  ne  se  produit  plus 
de  dépôt  appréciable  de  charbon,  et  la  proportion  de 
l’acétylène  n’éprouve  qu’une  diminution  insignifiante 
(0,5  pour  lüo).  Ces  chiffres  indiquent  que  la  moitié  du 
gaz  des  marais  est  transformée  en  acétylène  par  l’action  de 
Fétincelle  : 

OW-h  3U\  . 

La  proportion  peut  encore  en  être  accrue.  En  effet,  la 
quantité  d’acétylène  formée  au  début  de  l’expérience  ré¬ 
pond  à  une  transformation  presque  totale  du  gaz  des  ma¬ 
rais  j  mais  le  rapport  du  gaz  transformé  à  l’acétylène  pro¬ 
duit  diminue  à  mesure  ,  en  raison  de  la  présence  de 
racélylène  préexistant.  Si  donc  on  arrête  l’expérience  au 
bout  de  quelques  instants,  pour  absorber  l’acétylène  (^), 
on  doit  pouvoir  renouveler  l’action  et  la  pousser  plus  loin. * (*) 


(’)  Quartcrly  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  XII,  p.  283  (i35g). 

(*)  Avec  la  précaution  de  purifier  les  gaz  de  Tammoniaque  et  de  la 
vapeur  d’eau  introduits  par  le  réactit’  cuivreux. 
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En  opérant  ainsi,  j’ai  en  effet  réussi  à  former,  avec  loo  vo¬ 
lumes  de  gaz  des  marais,  jusqu’à  89  volumes  d’acétylène; 
ce  qui  répond  à  une  transformation  des  quatre  cinquièmes 
du  gaz  des  marais  en  acétylène. 

En  se  fondant  sur  ce  résultat,  on  peut  réaliser  la  prépa¬ 
ration  de  l’acétylène  avec  plus  de  facilité  que  par  les  pro¬ 
cédés  connus  jusqu’à  présent.  Il  suffira,  en  effet,  de  faire 
passer  lentement  le  gaz  des  marais,  à  l’aide  de  deux  gazo¬ 
mètres  alternatifs,  à  travers  un  tube  étroit  sillonné  par  un 
courant  d’étincelles;  on  dirigera  à  mesure  le  gaz  à  travers 
le  réactif  cuivreux,  puis  à  travers  l’acide  sulfurique,  pour 
le  purifier.  On  peut  encore,  et  plus  simplement,  faire 
passer  lentement  un  courant  de  gaz  de  l’éclairage  à  travers 
un  tube  étroit  sillonné  par  les  étincelles  :  c’est  même  là 
le  procédé  le  plus  expéditif  que  je  connaisse  pour  préparer 
l’acétylène.  II  n’exige  aucune  surveillance  et  il  m’a  fourni 
environ  un  quart  de  litre  d’acétylène  par  heure  (j’entends 
l’acétylène  pur,  régénéré  de  sa  combinaison  cuivreuse). 

Revenons  à  notre  première  expérience.  La  transforma¬ 
tion  du  gaz  des  marais  en  acétylène  n’explique  pas  directe¬ 
ment  pourquoi  le  volume  du  gaz  ne  double  point  sous  l’in¬ 
fluence  de  l’étincelle.  En  effet,  la  formation  de  l’acétylène, 
aussi  bien  que  celle  du  carbone,  répond  à  un  volume  dou¬ 
blé,  l’acétylène  renfermant  son  propre  volume  d’hydro¬ 
gène.  Mais  l’acétylène  possède  une  faculté  spéciale  qui  ex¬ 
plique  la  contraction  :  il  se  change  en  carbures  condensés 
sous  l’influence  de  la  chaleur.  Or  il  est  facile  de  vérifier  la 
présence  du  Iriacétylène  ou  benzine  en  vapeur  dans  les 
produits  gazeux  de  la  réaction,  pour  peu  qu’on  les  agite 
avec  l’acide  nitrique  fumant  (^).  La  matière  charbonneuse 
qui  se  précipite  sur  les  parois  de  l’éprouvette  renferme 
également  des  carbures  goudronneux  et  condensés.  Par 
suite  de  ees  condensations,  une  partie  de  l’hydrogène  de- 

('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  '’érie,  t.  XÏJ,  p.  167. 
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meure  combinée  dans  des  vapeurs  lourdes  ou  des  compo¬ 
sés  fixes^  ce  qui  diminue  d’autant  le  volume  de  l’hydrogène 
libre. 

En  se  fondant  sur  les  nombres  obtenus  plus  haut,  et 
en  supposant  que  les  carbures  condensés  soient  de  sim¬ 
ples  polymères  de  l’acétylène,  on  trouve  que, 

dans  la  réaction  prolongée  des  étincelles,  la  moitié  du  gaz 
des  marais  se  change  en  acétylène,  les  trois  huitièmes  en 
carbures  condensés,  et  un  huitième  seulement  en  carbone 
et  en  hydrogène. 

Ces  résultats  tendraient  donc  à  assimiler  l’action  de 
l’étincelle  à  celle  de  la  chaleur  :  une  première  action,  in¬ 
stantanée  ,  produit  l’acétylène-,  mais  une  portion  de  cet 
acétylène  se  condense  sous  une  influence  un  peu  plus 
prolongée.  La  dernière  influence  ne  s’exerce  guère  que 
dans  les  conditions  de  l’état  naissant  j  car  le  mélange 
d’acétylène  et  d’hydrogène ,  en  excès  convenable ,  ré¬ 
siste  à  l’action  de  Tétincelle,  comme  il  sera  dit  tout  à 
l’heure.  Elle  se  distingue  par  là  de  l’action  de  la  chaleur 
seule,  dans  les  circonstances  ordinaires.  En  effet,  il  suffit 
de  prendre  le  gaz  obtenu  par  l’action  finale  de  l’étincelle, 
et  de  le  chauffer  au  rouge  sombre,  dans  une  cloche  courbe, 
pendant  deux  heures,  pour  faire  disparaître  la  presque  to¬ 
talité  de  l’acétylène  qu’il  renferme.  La  majeure  partie  se 
change  en  carbures  condensés  -,  tandis  qu’une  faible  portion 
s’unit  à  l’hydrogène  libre  pour  former  de  l’éthylène. 

Cette  expérience  établit  donc  une  certaine  diversité 
entre  l’action  de  l’étincelle  et  faction  de  la  chaleur,  sans 
doute  en  raison  des  grandes  différences  qui  existent  entre 
la  durée  et  la  température  des  réactions,  dans  les  conditions 
où  j’opérais. 

En  effet,  finfluence  du  rouge  sombre  finit  par  condenser 
presque  entièrement  l’acétylène,  meme  en  présence  d’un 
très-grand  excès  d’hydrogène.  Au  contraire,  l’étincelle 
n’agit  sur  l’acétylène  que  s’il  est  pur  ou  mêlé  avec  moins 
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de  sept  fois  son  volume  d’hydrogène.  Au  delà  de  cette  pro¬ 
portion,  Faction  de  Fétincelle  demeure  presque  insensible; 
elle  ne  donne  lieu  ni  à  un  dépôt  de  charbon  sur  les  fils  de 
platine,  ni  à  une  diminution  appréciable  du  volume  de 
Facétylène. 

Cependant  en  refroidissant  brusquement  Félincelle  sur 
son  trajet,  à  Faide  d’un  corps  solide  interposé,  tel  qu’une 
tige  de  verre,  ou  bien  en  la  brisant  sur  les  parois  mêmes  de 
Féprouvette,  on  peut  faire  apparaître  un  peu  de  charbon  : 
ce  dernier  est  dû  sans  doute  à  la  condensation  de  la  vapeur 
du  carbone,  qui  se  produit  par  le  trajet  de  l’étincelle,  et 
qui  se  trouve  précipitée  avant  qu’elle  ait  le  temps  de  se 
recombiner  avec  l’hydrogène.  C’est  là  un  phénomène  ana¬ 
logue  aux  observations  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur 
les  décompositions  delà  vapeur  d’eau  et  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique. 

Il  résulte  de  ces  faits  qu’il  y  a  équilibre  entre  Facétylène, 
Fhydrogène  et  la  vapeur  de  carbone,  sur  le  trajet  de  Fétin- 
ceîle.  Cet  équilibre  pouvait  être  prévu ,  puisque  l’acéty-* 
îène  se  forme  au  moyen  du  carbone  et  de  l’hydrogène,  sous 
Fiiifluence  de  Farc  électrique,  et  que,  d’autre  part,  l’acé- 
lyîène  pur  commence  à  être  décomposé  en  carbone  et  hy¬ 
drogène,  sous  l’influence  de  Fétincelle. 

Les  autres  carbures  d’hydrogène  interviennent-ils  dans 
ledit  équilibre  ?  ou  bien  est-il  spécial  à  Facétylène.i^  Je  crois 
pouvoir  répondre  que  les  autres  carbures  n’y  interviennent 
point,  sauf  peut-être  les  polymères  de  l’acétylène.  En  eflét, 
le  gaz  des  marais  et  le  gaz  oléfiant  lui-même  se  décompo¬ 
sent  entièrement  sous  l’influence  de  l’étincelle,  en  produi¬ 
sant  le  même  mélange  final  de  i  volume  d’acétylène  et 
de  y  volumes  d’hydrogène,  mélange  que  Fétincelle  n'atta¬ 
que  plus.  En  outre,  les  carbures  autres  que  l’acétylène  pa¬ 
raissent  être  détruiis  longtemps  avant  la  température  à  la¬ 
quelle  la  vapeur  de  carbone,  Fhydrogène  et  Facétylène 
sont  en  équilibre.  Si  Fon  mélange  le  gaz  des  marais  avec 


(  ) 

2,  9  ^ois  son  volume  d’hydrogène,  et  malgré  la  présence 

de  ce  dernier,  le  gaz  des  marais  est  toujours  décomposé  par 
l’étincelle,  avec  dépôt  de  charbon  ^  tandis  que  le  volume  de 
Pacétylène  produit  lors  de  la  décomposition  totale  ne  dépasse 
pas  les  deux  tiers  de  l’acétylène  correspondant  à  une  trans¬ 
formation  intégrale.  On  trouve  une  autre  preuve  de  cette 
décomposition  préalable  des  carbures  d’hydrogène  par  la 
chaleur  dans  les  propriétés  du  carbone  précipité  par  l’étin¬ 
celle,  comme  je  le  montrerai  prochainement,  en  publiant 
les  recherches  que  je  poursuis  depuis  un  an  sur  les  diverses 
variétés  du  carbone. 

L’équilibre  entre  le  carbone,  l’hydrogène  et  l’acétylène 
ne  semble  donc  se  produire  que  sur  le  trajet  de  l’étincelle, 
et  à  la  condition  que  le  carbone  soit  réduit  en  vapeur.  On 
comprend  que  rien  de  semblable  ne  puisse  se  manifester 
sous  l’influence  de  la  chaleur  seule,  au  moins  dans  l’inter¬ 
valle  des  températures  que  nous  savons  aujourd’hui  com¬ 
muniquer  aux  corps  échauffés,  températures  fort  éloignées 
de  celles  de  la  vaporisation  du  carbone.  Dans  ces  condi¬ 
tions  si  différentes,  j’ai  établi  que  les  carbures  d’hydrogène 
se  décomposent  suivant  une  progression  régulière  de  con¬ 
densations  moléculaires,  progression  dont  le  carbone  repré¬ 
sente  la  limite  extrême.  Il  se  produit  encore  des  équilibres 
temporaires  entre  chacun  de  ces  carbures  et  les  produits  de 
sa  transformation,  comme  j’en  ai  démontré  de  nombreux 
exemples,  par  mes  expériences  sur  l’acétylène,  l’éthylène, 
la  benzine,  le  styrolène,  la  naphtaline,  l’anlhracène  et  les 
autres  carbures  pyrogénés  (^).  Mais  le  carbone  lui-même 
n’intervient  jamais  dans  ces  équilibres.  Pour  qu’il  inter¬ 
vienne,  il  faut  qu’il  soit  réduit  en  vapeur,  ainsi  qu’il  l’est 
en  effet  sous  l’influence  de  l’électricité,  et  probablement 
aussi  dans  l’acte  de  la  combustion.  Je  dis  dans  l’acte  de  la 


(  ’  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  sérié,  t,  IX,  XII  et  XVI. 
Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys,,  4®  série,  T.  XIX.  (Octobre  1869.)  I  I 
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(  ombustion,  parce  que  l’analyse  spectrale  révèle  la  présence 
du  carbone  en  vapeur  dans  la  flamme,  tandis  que  mes  expé¬ 
riences  sur  la  combustion  incomplète  y  manifestent  l’exis¬ 
tence  de  l’acétylène  :  la  vapeur  de  carbone,  l’hydrogène 
et  l’acétylène  semblent  donc  coexister  dans  l’acte  de  la 
combustion,  comme  dans  l’acte  de  la  décharge  électrique. 


Troisième  Mémoire. 

UNION  DE  l’azote  LIBRE  AVEC  l’aCÉTYLÈNE  ^  SYNTHÈSE 
DIRECTE  DE  l’ ACIDE  CYANHYDRIQUE. 

L’azote  libre^  on  lésait,  se  distingue  par  son  indifférence 
à  l’égard  de  la  plupart  des  autres  corps  ^  ce  n’est  que  sous 
l’influence  de  l’étincelle  électrique  que  l’on  réussit  à  faire 
cesser  cette  indifférence,  soit  A  l’égard  de  l’oxygène,  dans 
la  célèbre  expérience  de  Cavendish,  soit  A  l’égard  de  l’hy¬ 
drogène,  ce  qui  fournit  des  traces  d’ammoniaque.  J’ai  ob¬ 
servé  une  nouvelle  réaction  du  même  ordre,  A  savoir  : 
l’union  directe  de  l’azote  libre  avec  l’acétylène^  laquelle 
donne  naissance  A  l’acide  cyanhydrique. 

L’acétylène  est  un  carbure  d’hydrogène  doué  d’une  re¬ 
marquable  activité  chimique.  Formé  parla  synthèse  di¬ 
recte  de  ses  éléments,  il  peut  être  uni  ensuite,  avec  l’hy¬ 
drogène  naissant  et  même  libre  pour  former  le  gaz  oléfiant 
ou  éthylène  d’abord,  puis  l’hydrure  d’éthylène  \  l’acétylène 
libre  peut  être  combiné  directement  A  l’oxygène  naissant 
pour  former  l’acide  oxalique;  les  métaux  alcalins  l’atta¬ 
quent  aisément,  avec  production  d’acétylures ,  C^HK 
et  C^R^,  etc. 

Cette  même  activité  chimique  se  manifeste  entre  l’acé¬ 
tylène  et  l’azote  libres.  En  effet,  si,  dans  un  mélange  des 
deux  gaz  purs,  on  fait  passer  une  série  de  fortes  étincelles, 
A  l’aide  de  l’appareil  de  Ruhmkorff,  les  gaz  ne  tardent  pas 
A  prendre  l’odeur  caractéristique  de  l’acide  cyanhydrique; 
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il  suffit  alors  de  les  agiter  avee  de  la  potasse,  pour  cliauger 
cet  acide  en  cyanure  et  manifester  les  réactions  qui  le 
caractérisent.  On  peut  aussi  le  doser  par  les  moyens  con¬ 
nus.  Pour  ces  dosages  j’ai  eu  surtout  recours  au  procédé 
de  MM.  Gélis  et  Fordos  (emploi  d’une  solution  d’iode 
titrée),  lequel  est,  à  mon  avis,  le  plus  sensible  de  tous, 
dans  le  cas  où  il  n’existe  point  d’autre  corps  attaquable 
par  l’iode  que  l’acide  cyanhydrique.  J’ai  vérifié  d’ailleurs 
que  cette  condition  était  remplie  dans  mes  expériences. 

Dans  les  circonstances  que  je  viens  de  décrire,  la  for¬ 
mation  de  l’acide  cyanhydrique  est  accompagnée  par  celle 
du  charbon  et  de  l’hydrogène,  engendrés  par  une  décom¬ 
position  distincte,  mais  simultanée,  de  l’acétylène.  Cette 
complication  peut  être  évitée,  en  ajoutant  à  l’avance  au  mé¬ 
lange  un  volume  d’hydrogène  convenable,  par  exemple 
lo  fois  le  volume  de  l’acétylène.  On  n’observe  plus  alors 
aucun  dépôt  de  charbon,  et  la  réaction  répond  à  l’équation 
suivante  : 

OW-h  2C'HAz. 

En  d’autres  termes,  l’acétylène  et  l’azote  se  combinent 
à  volumes  égaux  et  sans  condensation  :  ce  sont  les  mêmes 
rapports  qui  président  à  la  combinaison  du  cyanogène 
avec  l’hydrogène  : 

OAz^  +  =  2C^HAz. 

La  formation  de  l’acide  cyanhydrique,  dans  la  réaction 
de  l’azote  sur  l’acétylène,  commence  assez  rapidement  ^ 
mais  elle  ne  tarde  pas  à  se  ralentir.  Dans  une  expérience 
faite  sur  i6o  centimètres  cubes  d’un  mélange  formé  de 
lo  volumes  d’acétylène,  i4,5  d’azote  et  75,5  d’hydrogène, 
j’ai  trouvé,  au  bout  d’une  heure  et  demie  d’étincelles, 
8  centimètres  cubes  (10  milligrammes)  d’acide  cyanhy¬ 
drique,  sans  dépôt  de  charbon.  Quand  l’action  commence 
à  s’arrêter,  on  peut  la  manifester  de  nouveau,  en  enlevant 
l’acide  cyanhydrique  à  l’aide  d’un  fragment  de  potasse  hu- 

1 1 . 
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nieclée,  puis  en  exposant  le  gaz  purifié  à  l’influence  des 
étincelles.  Mais  l’action  finit  toujours  par  se  ralentir,  par 
suite  de  la  dilution  croissante  de  l’acétylène. 

On  peut  la  pousser  jusqu’au  bout  et  faire  disparaître 
complètement  un  volume  déterminé  d’acétylène,  en  plaçant 
à  l’avance  dans  l’éprouvette  une  goutte  de  potasse  très- 
concentrée,  destinée  à  absorber  l’acide  cyanhydrique  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  J’ai  ainsi  changé  en  acide 
cyanhydrique  jusqu’aux  cinq  sixièmes  d’un  volume  connu 
d’acétylène  (le  sixième  manquant  s’explique  par  la  réaction 
inévitable  de  la  vapeur  d’eau,  laquelle  forme  de  l’oxyde  de 
carbone  et  de  l’acide  carbonique,  comme  je  m’en  suis  as¬ 
suré).  Cette  expérience  a  exigé  douze  à  quinze  heures  d’é¬ 
tincelles. 

Réciproquement,  en  présence  d’un  excès  d’acétylène, 
j’ai  réussi  à  changer  en  acide  cyanhydrique  plus  de  la 
moitié  d’un  volume  donné  d’azote.  La  reste  aurait  disparu, 
sans  aucun  doute,  sous  l’influence  d’un  temps  beaucoup 
plus  long. 

La  présence  de  l’acide  cyanhydrique  déjà  formé  arrête 
la  réaction,  comme  je  viens  de  le  dire.  Cette  circonstance 
s’explique  parce  que  le  mélange  d’acide  cyanhydrique  et 
d’hydrogène,  traversé  par  une  série  d’étincelles,  ne  tarde 
pas  à  fournir  de  l’acétylène  :  réaction  inverse  de  la  précé¬ 
dente  et  qui  ne  peut  pas  davantage  être  poussée  jusqu’au 
bout.  En  d’autres  termes,  entre  l’hydrogène,  l’azote,  l’acé¬ 
tylène  et  l’acide  cyanhydrique,  il  s’établit,  sous  l’influence 
de  l’étincelle,  un  certain  équilibre,  variable  avec  les  pro¬ 
portions,  et  qui  détermine  la  formation  de  celui  de  ces 
quatre  gaz  qui  manque  dans  le  mélange,  ou  qui  s’y  trouve 
en  proportion  insuffisante.  Ce  sont  des  phénomènes  pareils 
à  ceux  que  j’ai  signalés  dans  les  réactions  éthérées  et  dans 
la  formation  des  carbures  pyrogénés. 

L’ammoniaque,  dont  j’avais  d’abord  soupçonné  l’inter¬ 
vention,  ne  joue  aucun  rôle  sensible  dans  ces  phénomènes  ; 
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car  je  li  ai  pas  réussi  à  en  constater  la  forniatiou ,  si  ce 
n’est  l’état  de  traces  équivoques.  J’ai  également  vérifié  que 
l’ammoniaque  gazeuse,  eu  réagissant  sur  le  carbone  privé 
d’iiydrogène,  sous  la  seule  influence  de  la  température 
rouge,  et  avec  production  de  cyanbydrate  d’ammoniaque^ 
ne  forme  pas  trace  d’acétylène. 

L’azote  pur,  soumis  à  l’influence  d’un  courant  prolongé 
d’étincelles,  n’acquiert  point  la  propriété  de  se  combiner 
ultérieurement  soit  avec  l’hydrogène,  soit  avec  l’acétylène  : 
il  n’éprouve  donc  aucune  transformation  permanente,  ana¬ 
logue  à  celle  qui  change  l’oxygène  en  ozone. 

La  transformation  de  l’azote  libre  en  acide  cyanhydrique, 
par  son  union  avec  l’acétylène,  donne  lieu  à  une  autre 
conséquence  intéressante  :  en  effets  j’ai  établi  que  tous  les 
composés  bydrocarbonés  sous  l’influence  de  l’étincelle 
donnent  naissance  à  l’acétylène  •,  il  semble  donc  que  l’azote, 
mêlé  avec  une  vapeur  bydrocarbonée  quelconque,  doive 
aussi  former  de  l’acide  cyanhydrique. 

J’ai  vérifié  cette  conséquence  avec  le  gaz  oléfiant  et  avec 
riiydrure d’bexylène  (des  pétroles).  En  opérant  en  présence 
de  la  potasse,  il  suffit  de  deux  ou  trois  minutes  d’étincelles 
pour  obtenir  ensuite  du  bleu  de  Prusse  avec  les  produits  de 
la  réaction.  C’est  donc  un  caractère  de  l’azote  fort  sensible 
et  facile  à  constater. 

Cette  formation  d’acide  cyanhydric[ue  est  si  marquée, 
qu’elle  a  donné  lieu  à  diverses  illusions,  relatives  à  la 
combinaison  supposée  de  l’azote  avec  le  carbone.  En  effet, 
les  charbons  de  cornue,  échauffés  par  l’arc  électrique  dans 
une  atmosphère  d’azote,  engendrent  des  traces  de  composés 
cyaniques.  Mais  ces  composés  sont  dus  à  l’existence  de 
l’hydrogène  dans  le  charbon  employé,  et  aussi  à  la  présence 
de  la  vapeur  d’eau  dans  les  gaz  :  si  l’on  opère  avec  des 
charbons  privés  d’hydrogène  et  avec  de  l’azote  sec,  on  n’ob¬ 
serve  plus  de  proportion  appréciable  d’acide  cyanhydrique. 
Piéciproquemcnt,  le  cyanogène  ordinaire,  décomposé  par 
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rélincelle,  laisse  d’ordinaire  de  l’azote  renfermant  encos  e 
quelques  traces  de  composés  cyaniques  ^  mais  il  est  facile 
d’y  constater  aussi  la  présence  d’une  trace  d'acétylène, 
preuve  irrécusable  de  l’existence  de  l’hydrogène  ;  cet  hy¬ 
drogène  provient  d’une  dessiccation  incomplète  du  cyanure 
de  mercure.  Mais  le  cyanogène  sec  et  tout  à  fait  pur  peut 
être  décomposé  complètement  en  carbone  et  azote  par  l’é¬ 
tincelle,  comme  je  m’en  suis  assuré,  et  comme  MM.  Buff 
et  Hofmann  l’avaient  déjà  constaté.  Ceci  prouve  par  une 
autre  voie  que  le  cyanogène  ne  peut  pas  être  formé  par  l’é¬ 
tincelle.  La  décomposition  du  cyanogène  par  l’étincelle  est 
également  complète,  lorsque  ce  gaz  est  mêlé  avec  l’oxyde 
de  carbone,  contrairement  à  une  assertion  émise  il  y  a 
quelques  années. 

Les  faits  que  je  viens  d’exposer  établissent  la  synthèse 
directe  de  l’acide  cyanhydrique.  Le  carbone  s’unit  d’abord 
à  l’hydrogène, 

Az^—  CMP; 

puis  l’acétylène  se  combine  à  l’azote. 


C'  -f-  Az^  =  2C^H  Az. 

On  connaissait  déjà  la  formation  du  cyanure  de  potas¬ 
sium,  par  la  réaction  de  l’azote  sur  un  mélange  de  carbo¬ 
nate  de  potasse  et  de  charbon  portés  à  une  très-haute  tem¬ 
pérature,  réaction  dont  le  mécanisme  n’a  pas  encore  été 
complètement  expliqué.  Je  pense  que  ce  mécanisme  est 
analogue  à  celui  de  la  synthèse  de  l’acide  cyanhydrique  : 
en  d’autres  termes,  il  se  formerait  d’abord  de  l’acétylure 
de  potassium,  composé  que  j’ai  obtenu  en  effet  par 

la  réaction  du  potassium  sur  le  carbonate  de  potasse  ;  or 
les  conditions  de  la  formation  du  cyanure  de  potassium 
sont  les  mêmes  que  celles  de  la  formation  du  potassium. 
L’acélylure  de  potassium,  absorberait  ensuite  l’azote,  à  la 
température  du  rouge  blanc, 

C''K2  -t-  AzM-  2C^AzK/ 


y 
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précisément  comme  l’acétylène  libre  absorbe  l’azote  sous 
rinfluence  de  rétincelle. 

La  transformation  de  l’acétylène  en  acide  cyanhydrique 
donne  encore  lieu  à  d’autres  remarques.  En  effet,  j’ai  re¬ 
connu  (^)  que  l’acide  cyanhydrique,  sous  l’influence  du 
gaz  iodhydrique,  peut  être  changé  en  gaz  des  marais, 

C^HAz  -h  -1-  AzH^ 

Il  en  est  donc  de  même  de  l’acétylène,  formé  à  l’inverse 
et  au  moyen  du  gaz  des  marais  par  une  transformation  sus¬ 
ceptible  d’être  rendue  presque  totale  (ainsi  que  je  l’ai  établi 
dans  le  précédent  Mémoire,  p.  i58), 

-4-  3H^ 


L'acétylène,  je  le  répète,  peut  être  changé  régulièrement 
en  gaz  des  marais,  c’est-à-dire  dans  un  carbure  moitié 
moins  condensé,  par  l’intermédiaire  d’un  dérivé  azoté, 
l’acide  cyanhydrique.  C’est  ainsi  que  le  cyanogène  repro¬ 
duit  les  cyanures  ; 

Cyanogène  ;  (C^Az)‘^-|-  ~  2C^HAz, 

Acétylène  :  A??  =  ^.OEAz. 

Ce  rapprochement  me  paraît  d’autant  plus  digne  d’inté¬ 
rêt  que  l’acétylène  et  le  cyanogène  fournissent  des  dérivés 
renfermant  4  équivalents  de  carbone.  Tous  deux,  en  effet, 
peuvent  être  changés  soit  en  acide  oxalique,  soit 

en  hydrure  d  éthylène,  C^H®  (^). 

Peut-être  y  a-t-il  là  le  germe  d’une  méthode  générale, 
capable  de  dédoubler  les  composés  organiques  complexes, 
par  l’intermédiaire  des  nitriles  polyazotés  que  1  on  sait  en 
dériver  :  j’espère  revenir  sur  ce  point. 

Terminons  enfin  par  une  considération  d’un  ordre  dif¬ 
férent,  relative  à  l’action  chimique  de  1  électricité,  J  ai 


(')  Bullelin  de  la  Société  Chimique^  t.  IX,  p.  187;  1868. 
(^)  Même  Bulletin,  l.  Vil,  p.  i -i/i,  ef,  t.  IX,  p.  i85. 


(  i68  ) 

établi  (^)  que  l’acide  cyanbydrique  est  un  corps  formé 
avec  absorption  de  chaleur,  à  partir  de  ses  éléments;  je 
viens  de  montrer  d’autre  part  que  l’acide  cyanhydrique 
peut  être  produit  par  l’union  directe  du  carbone,  de  l’hy¬ 
drogène  et  de  l’azote,  sous  les  influences  successives  de 
l’arc  et  de  f’étincelle  électrique.  Le  courant  électrique, 
transmis  sous  ces  formes,  a  donc  la  propriété  d’effectuer 
le  travail  nécessaire  pour  former  directement  les  composés 
produits  avec  absorption  de  chaleur  :  j’attache  quelque 
importance  à  cette  démonstration. 


Quatrième  Mémoire, 

SUlî  LA  FORMATION  ET  SUR  LA  DÉCOMPOSITION 
DU  SULFURE  DE  CARBONE. 

1 .  Le  sulfure  de  carbone  appartient  à  la  classe  des  corps 
formés  avec  absorption  de  chaleur,  à  partir  de  leurs  élé¬ 
ments.  En  effet,  d’après  MM.  Favre  et  Silbermann  (^), 
I  gramme  de  sullure  de  carbone  dégage  en  brûlant  3  4oo 
calories,  soit  258  5oo  pour  un  double  équivalent,  : 

ce  nombre  dépassé  de  24600  calories  les  chaleurs  de  com¬ 
bustion  réunies  du  soufre  et  du  carbone,  comme  les  auteurs 
précites  le  font  d’ailleurs  observer.  A  la  température  même 
à  laquelle  s’opère  la  réaction  entre  le  soufre  et  le  carbone, 
vers  I  000  degrés  par  exemple,  cet  excès  subsiste,  et  le  cal¬ 
cul  montre  qu’il  doit  être  voisin  de  22  000  calories  :  résultat 
d’autant  plus  singulier  que  le  sulfure  de  carbone  ne  possède 
point  les  propriétés  explosives  des  composés  oxygénés  du 
chlore;  loin  de  là,  il  se  forme,  comme  chacun  sait,  par 
l’union  directe  de  ses  éléments.  Or,  un  tel  mode  de  forma¬ 
tion  directe  ne  se  réalise  guère  pour  les  composés  produits 
avec  absorption  de  chaleur 

(’)  Annales  de  Chimie  et  de  Physitjue,  4®  série,  t.  \’I,  p.  432. 

(-)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  l  XXXI V,  p. 

(®)  Voir  i3(in  présent  volume. 
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Telles  sont  les  cireonslaDces  qui  ni’oiil  engagé  à  éliidier 
l’action  de  la  clialeiir  sui’  le  siilfure  de  carbone,  dans  l’es¬ 
poir  d’y  trouver  quelque  explication  pour  ces  anomalies. 

2.  Le  sulfure  de  carbone,  dirigé  lentement  à  travers  un 
tube  de  porcelaine  rouge  de  feu,  s’y  déconq^ose  en  partie, 
avec  formation  de  soufre,  qui  distille,  et  de  carbone,  (pii 
se  dépose  aux  parois  du  tube,  sous  l’apparence  de  minces 
feuillets,  doués  d’un  éclat  inétallicjue  et  combustibles  sans 
résidu. 

3.  Ce  résultat  en  lui-môme  u’a  rien  de  surprenant.  Ce 
qui  l’est  davantage,  c’est  que  la  déconiposiiion  du  sid/'urc 
de  carbone  commence  aux  températures  auxquelles  il 
commence  lui-même  à  prendre  Jiaissance. 

Pour  mettre  ce  fait  hors  de  doute,  j’ai  préparé  du  sul¬ 
fure  de  carbone  en  faisant  arriver  le  soufre  eu  vapeur  sur 
du  coke  récemment  calciné  et  placé  dans  un  large  tube  de 
grès.  Dans  l’axe  de  ce  dernier  tube  se  trouvait  disposé  un 
tube  de  porcelaine,  beaucoup  plus  étroit,  écliaulfé  par  le  seul 
1  ayonueuient  du  tube  de  grès  enveloppant,  et  traversé,  en 
meme  temps,  parmi  courant  lent  de  vapeur  de  sulfure  de 
(  arbone  pur.  Or,  tandis  que,  d’une  part,  le  sulfure  de  car¬ 
bone  prend  naissance,  dans  le  large  tube  enveloppant,  par 
la  combinaison  de  ses  éléments,  et  à  une  tenipérature  qui 
ne  saurait  être  abaissée  sans  faire  cesser  la  réaction  elle- 
juèmc;  d’autre  part,  le  sulfure  de  carbone  déjà  formé  se 
décompose  en  ces  memes  éléments  ,  dans  1  étroit  tube  en¬ 
veloppé  :  le  carbone  se  dépose  aux  parois,  tandis  que  le 
soufre  va  se  condenser  à  l’extrémité  froide  du  tube.  La  com¬ 
binaison  du  soufre  et  du  carbone  dans  le  tube  enveloppant 
demeure  d’ailleurs  incomplète,  aussi  bien  que  la  décoirr- 
position  du  sulfure  de  caiboirc  dans  le  tube  enveloppé. 

L  Entre  le  soufi’e,  le  car  bone  (’t  le  sulfure  de  carlrone,  il 
y  a  donc  équilibre,  de  même  que  dans  les  ('xpéi  iences  clas- 
sifpres  de  M.  IL  Sainle-Llaire  .Deville  sur  la  dissociation  de 
la  vajreur  d’t'au  ou  de  Facide  cbiot  bydrirjue.  IVIais  il  y  a  cette 
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d!riérence([ue  Teaii  et  i’acide  chlorhydrique  se  forment  bien 
avant  la  température  de  leur  décomposition  commençante 
et  par  l’union  intégrale  de  leurs  éléments;  tandis  que  le 
sulfure  de  carbone  ne  commence  à  se  former  que  vers  la 
température  de  sa  décomposition  partielle.  L’eau  d’ailleurs 
et  l’acide  chlorhydrique  sont  des  corps  formés  avec  dégage¬ 
ment  de  chaleur,  à  partir  de  leurs  éléments;  tandis  que  le 
sulfure  de  carbone  est  formé  avec  absorption  de  chaleur. 

O.  Pendant  tout  l’intervalle  de  température  qui  sépare  la 
décomposition  commençante  d’un  corps  tel  que  l’eau  ou 
l’acide  chlorhydrique,  de  sa  décomposition  totale  (inter¬ 
valle  de  dissociation),  l’acte  de  réchauffement  effectue  un 
travail  de  signe  contraire  et  directement  opposé  à  celui  des 
affinités,  auxquelles  il  fait  continuellement  équilibre;  c’est 
là  ce  qui  distingue,  à  mon  avis,  l’état  des  corps  en  dissocia¬ 
tion  de  l’état  des  mêmes  corps  pris  aux  températures  plus 
basses.  Eri  effet,  à  ces  dernières  températures,  le  travail  dû. 
à  réchauffement  n’intervient  pas  en  général  (^),  et  les  af¬ 
finités  (‘^)  jouent  le  rôle  essentiel  dans  la  production  des 
phénomènes  chimiques.  Le  travail  spécial,  dû  à  réchauffe¬ 
ment  pendant,  la  période  de  dissociation.,  détermine  donc 
la  décomposition  des  corps  formés  avec  dégagement  de 
chaleur,  tels  que  l’eau  et  l’acide  chlorhydrique  ;  et  ce  tra¬ 
vail  se  traduit  nécessairement  par  une  absorption  de  cha¬ 
leur  :  tel  est  le  cas  le  plus  général. 

(>.  Mais  l’étude  du  sulfure  de  carbone  prouve  que  le  tra¬ 
vail  spécial  dû  à  réchauffement,  pendantla  période  de  disso¬ 
ciation,  peut  aussi  déterminer  le  phénomène  inverse,  c’est- 
à-dire  la  formation  de  certains  corps  décomposablcs  avec 


(‘)  Dans  CCS  limites,  une  élévation  de  température  peut  cependant  inler- 
venir  pour  déterminer  certaines  réactions,  telles  que  l’union  de  l’oxygène 
avec  l’hydrogène;  mais  ce  sont  là  des  réactions  susceptibles  de  se  produire 
avec  dégagement  de  chaleur,  c’est-à-dire  en  vertu  d’un  travail  positif  des 
adinilés:  ce  n’est  pas  réchauffement  qui  produit  ce  dernier  travail  [voir 
p.  1  [3  et  I  iS). 

(^)  IMcsurées  par  les  quaniilés  de  chaleur  dégagées  dans  les  réactions. 
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dégagement  de  chaleur;  dans  ce  cas,  comme  dans  FaiUre, 
une  absorption  de  chaleur  traduit  nécessairement  le  travail 
spécial  dû  à  réchauffement. 

Les  chimistes  ont  été  souvent  surpris  de  voir  se  dévelop¬ 
per  entre  divers  systèmes  de  corps  simples  ou  composés  des 
réactions  inverses,  et  en  apparence  contradicloires,  dans 
les  mêmes  limites  de  température  et  dans  les  memes  condi¬ 
tions  ('uoû’p.  122,  128  et  suivantes).  Or  ces  réactions  in¬ 
verses  ont  lieu  en  général  pendant  la  période  de  dissocia¬ 
tion,  pendant  laquelle  réchauffement  effectue  un  travail 
de  signe  contraire  et  direclement  opposé  à  celui  des  affinités. 

J’ajouterai  que,  dans  un  cas  comme  dans  l’autre,  les  ac¬ 
tions  de  contact  peuvent  intervenir.  En  général,  elles  dé¬ 
terminent  les  réactions  capables  de  dégager  de  la  chaleur  (  ^  ) 
(réactions  exothermiques);  mais,  dans  la  période  de  dis¬ 
sociation,  elles  peuvent  aussi  déterminer  certaines  réactions 
susceptibles  d’absorber  de  la  chaleur  (réactions  endother- 
miques)  (^).  C’est  ce  que  montrent  les  expériences  de  Gay- 
Lussac,  de  M.  Corenwinder  et  de  M.  Hautefeuiile,  relati¬ 
ves  à  l’influence  de  la  mousse  de  platine  sur  la  formation 
et  sur  la  décomposition  directes  du  gaz  iodhydrique,  phé¬ 
nomènes  contraires  dont  l’un  représente  une  réaction  endo- 
thermique.  / 

7.  Ce  ne  sont  pas  là  les  seuls  caractères  c|ui  distinguent 
les  réactions  endolhermiques  effectuées  pendant  la  période 
de  dissociation.  En  effet,  la  formation  du  sulfure  de  car¬ 
bone  est  une  action  lente,  au  même  titre  que  la  formation  des 
éthers  composés  ou  leur  décomposition  pari  eau  {yoir^.  142 
et  i48)*  Ea  décomposition  de  l’eau  et  celle  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  aussi  bien  c[ue  la  reproduction  des  mêmes  com¬ 
posés  par  leurs  éléments,  ne  sont  pas  non  plus  des  actions 
tout  à  fait  instantanées;  car  autrement  il  serait  impossible 


(‘  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l’Académie  des  Sciences,  l.  LIX,  p.  Qüj. 
(^)  Voir  le  prébciit  volume,  p.  85  eL  87. 
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d’oblenir,  par  un  refi  oiclissetneiiL  brusque,  aucune  trace  de 
l’hydrogène  ou  du  chlore  mis  en  liberté  pendant  la  période 
de  dissociation. 

Voici  d’autres  caractères  généraux  qui  ne  sont  pas  moins 
importants  ;  il  s’agit  des  lois  de  continuité,  que  j’ai  recon¬ 
nues  da7is  mes  recherches  sur  les  éthers  (  ^  ) ,  que  M  .  H.  Sainte- 
Claire  Deville  a  admises  clans  les  dissociations,  et  qui  ont 
été  l’objet  des  expériences  de  MM.  Wurtz,  Debray,  Troost 
et  Hautefeuille. 

Or  ces  lois  ne  s’observent  point  dans  la  plupart  des  réac¬ 
tions  brusques  effectuées  au  sein  des  systèmes  gazeux.  Par 
exemple,  dans  les  gaz  en  combustion,  l’équilibre  qui  se 
produit,  loin  d’être  comparable  à  la  condensation  d’une 
vapeur,  change  au  contraire  d’une  manière  discontinue, 
d’après  M.  Bunsen,  à  mesure  c|ue  la  proportion  des  corps 
réagissants,  ou  la  température,  varie  d’une  manière  con¬ 
tinue.  J’ai  reconnu  la  même  loi,  en  étudiant  la  réaction  de 
l’étincelle  électrique  sur  divers  mélanges  gazeux  non  explo¬ 
sibles  (  voir  p.  187).  Enfin  l’inliiience  de  la  pression  s’exerce 
également  d’une  manière  discontinue,  au  moins  dans  la 
réaction  du  carbone  sur  l’hydrogène,  comme  je  l’établirai 
plus  loin  (p.  200). 

8.  Tous  ces  résultats  sont  fort  importants  au  point  de 
vue  de  la  mécanic|ue  moléculaire  En  efict,  si  les  réactions 
de  dissociation  dans  les  systèmes  gazeux  et  homogènes  ne 
sont  ni  instantanées,  ni  déterminées  d’une  manière  conti¬ 
nue  par  les  changements  des  proportions  relatives,  de  la 
température  ou  de  la  pression,  il  en  résulte  c[ue  la  période 
de  dissociation  ne  représente  pas  un  état  particulier  de  la 
matière,  pendant  lequel  les  molécules  composantes  seraient 


(’)  J’ai  reconnu  que  les  quantités  d’élher  formées  varient  d’une  manière 
continue,  soit  avec  les  proportions  des  corps  réagissants,  soit  avec  l’état  de 
condensation  des  systèmes  (pression).  Au  contraire,  elles  sont  indépen¬ 
dantes  de  la  tempcratuie,  tandis  que  celle-ci  intervient  dans  certains  des 
phénomènes  étudiés  par  M.  ücville  {voir  le  présent  volume,  p.  129  el  l'Jp). 
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en  quelque  sorte  disponibles  et  en  éeliailge  perpétuel  et 
immédiat  :  l’équilibre  qui  caractérise  celle  période  n  est 
donc  point  comparable  à  1  échange  incessant  qui  a  lieu 
entre  une  vapeur  saturée  et  le  liquide  qui  l’a  fournie.  Loin 
de  là  :  l’état  de  la  matière  pendant  la  période  de  la  disso¬ 
ciation  est  à  chaque  instant  parfaitement  déterminé  ;  une 
partie  du  composé  existant  réellement  en  présence  des 
composants  qui  résultent  delà  séparation  d’une  autre  par¬ 


tie.  Cet  état  peut  être  saisi  sous  sa  forme  actuelle,  parce 
qu’il  persiste  quelque  temps,  soit  qu’on  fasse  varier  les  pro¬ 
portions  des  corps,  soit  qu’on  modifie  la  pression,  soit 
qu’on  abaisse  ou  qu’on  élève  la  température;  avant  de 
passer  par  un  changement  brusque  au  nouvel  écpiilibre, 
correspondant  à  la  nouvelle  température,  a  la  nouvelle 
pression  ou  aux  nouvelles  proportions. 

9.  Les  phénomènes  d’équilibre  sont  d’autant  plus  essen¬ 
tiels  à  considérer  lorsqu’on  étudie  les  composés  carbonés, 
qu’ils  se  présentent  à  nous  dans  la  formation  de  l’acétylène 
et  dans  celle  de  l’acide  cyanhydrique  par  l’acte  de  la  dé¬ 
charge  électrique,  aussi  bien  que  dans  la  formation  du 
sulfure  de  carbone  par  l’acte  de  l’échauffeinent  et  dans 
les  métamorphoses  des  carbures  pyrogénés.  Il  y  a  pour¬ 
tant  cette  différence  que  le  carbone  solide  intervient  dans 
l’équilibre  entre  le  sulfure  de  carbone,  le  soufre  et  le  car¬ 
bone;  tandis  que  le  carbone  solide,  soit  préexistant,  soit 
mis  à  nu  dans  la  dissociation  de  l’oxyde  de  carbone,  ne  se 
combine  point  avec  l’hydrogène  libre.  Il  n  entre  point  non 
plus  en  réaction  proprement  dite  pendant  les  transforma¬ 
tions  pyrogénées  des  carbures  d’hydrogene  (bien  que  son 
contact  y  joue  un  certain  rôle).  Dans  l’ équilibré  entre  le 
carbone,  l’hydrogène  et  l’acétylène,  le  carbone  go^zeux  in¬ 
tervient  seul,  comme  je  l’ai  établi  par  mes  expériences 
(imm  p.  i6i). 

10.  Quoi  qu’il  en  soit,  ces  diverses  combinaisons  offrent 
un  caractère  commun  :  de  même  que  le  carbone  et  le  soufre 
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s’unissent  avec  absorption  de  chaleur,  de  meme  en  se  combi¬ 
nant  pour  former  l’acétylène,  C^H^,  le  carbone  et  l’hydro¬ 
gène,  suivant  toute  probabilité,  absorbent  de  la  chaleur^  j’ai 
évalué  par  induction  cette  absorption  à  44^00  calories.  Or, 
dans  l’acte  de  cette  formation,  le  carbone,  l’hydrogène  et 
l’acétylène  sont  en  équilibre.  La  formation  de  l’acide  cyan¬ 
hydrique,  C^H  Az,  par  ses  éléments  répond  aussi  à  une  ab¬ 
sorption  de  chaleur,  qui  surpasse  28000  calories  pour  l’acide 
gazeux.  Il  y  a  plus  ;  les  deux  degrés  successifs  de  cette  forma¬ 
tion,  en  passant  par  l’acétylène,  semblent  représenter  tous 
deux  une  absorption  de  chaleur.  Si  l’on  admet  que  le  carbone 
et  l’bydrogène  forment  l’acétylène  avec  absorption  de  44  000 
calories,  on  en  déduit  que  l’acétylène  et  l’azote,  en  se  com¬ 
binant  pour  former  l’acide  cyanhydrique,  doivent  absor¬ 
ber  encore  une  nouvelle  quantité  de  chaleur,  supérieure 
à  I  2  000  calories. 

il .  Mais  tous  ces  composés  sont  formés  pendant  la  pé¬ 
riode  de  dissociation.  De  là  résulte  une  nouvelle  induction. 
Il  est  probable  que  dans  ces  réactions  la  combinaison  pro¬ 
prement  dite  est  précédée  par  un  changement  isomérique 
spécial  dans  l’état  du  carbone  :  ce  serait  alors  ce  change¬ 
ment  qui  absorberait  de  la  chaleur,  tandis  que  la  combi¬ 
naison  produite  ultérieurement  en  dégagerait. 

L’acte  de  l’échauffement  a  bien  réellement  la  propriété 
de  changer  certains  corps  en  des  corps  isomères,  engendrés 
avec  absorption  de  chaleur.  Tel  est  en  effet  le  changement 
du  soufre  ordinaire  en  soufre  insoluble,  et  celui  du  phos- 
pliore  rouge  en  phosphore  ordinaire,  ainsi  que  je  l’ai  établi 
dans  l’un  des  précédents  Mémoires  (p.  98). 

L’acte  de  réchauffement  peut  donc  effectuer  le  travail 
nécessaire  à  l’accomplissement  des  transformations  isomé- 
riques.  Ce  point  mérite  une  attention  toute  particulière, 
comme  fournissant  probablement  l’explication  de  la  plupart 
des  combinaisons  directes  produites  avec  absorption  de  cha¬ 
leur,  telles  que  la  formation  du  sulfure  de  carbone  par 
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î’acte  de  l’échaulïenienl,  ou  bleu  encore  la  forinalion  do 
l’acétylène  et  de  l’acide  cyanhydrique  par  l’acte  de  Téléc 
irisation. 

On  peut  supposer  en  effet,  dans  ces  circonstances,  que 
réchauffement  ou  l’électrisation  a  pour  premier  effet  de 
changer  isomériquement  l’état  du  corps  simple,  en  four¬ 
nissant  d’abord  un  travail  supérieur  à  l’absorption  de  cha¬ 
leur  observée  dans  la  combinaison*,  puis  la  combinaison 
elle -même  s’effectuerait  avec  ses  caractères  ordinaires, 
c’est-à-dire  avec  dégagement  de  chaleur.  ’ 

12.  Précisons  davantage  cette  hypothèse.  Le  changement 
du  carbone^  par  exemple,  en  un  état  isomérique  nouveau 
n’aurait  en  soi  rien  de  surprenant,  si  Ton  tient  compte  d('s 
nombreux  états  isomériques  déjà  connus  de  cet  élément  et 
des  anomalies  relatives  à  sa  chaleur  spécifique.  Mais  il  s’agit 
de  déterminer  par  induction,  la  quantité  de  chaleur  que 
le  carbone  devrait  absorber  pour  prendre  cet  état  nouveau, 
que  nous  supposons  précéder  les  combinaisons  directes 
du  carbone  avec  l’hydrogène,  avec  le  soufre,  avec  l’hydro¬ 
gène  et  l’azote  simultanément,  etc.  Or  je  pense  que  l’in¬ 
duction  suivante  n’a  rien  d’invraisemblable. 

On  a  remarqué  que  les  deux  degrés  successifs  de  l’oxyda¬ 
tion  de  l’étain  et  du  cuivre  répondent  au  dégagement  de 
quantitésde  chaleur  qui  sont  approximalivemenlles  mêmes. 
J’ai  étendu  cette  remarque  (^)  aux  degrés  successifs  de 
l’oxydation  d’une  même  substance  organique,  en  tant  que 
les  composés  produits  demeurent  compris  dans  la  même 
série. 

Cependant  les  formations  de  l’oxyde  de  carbone  et  de 
l’acide  carbonique,  au  moyen  du  carbone  pris  sous  sa  forme 
actuelle,  font  exception  à  la  loi.  En  effet,  l’union  du  car¬ 
bone  avec  l’oxygène  pour  former  l’oxyde  de  carbone 

O  -h 

dégage  seulement  sSooo  calories. 


(  ‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Fhysir/ue,  4*^  série,  l.  VI,  p.  33'|. 
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Tandis  que  T  union  de  Toxyde  de  Coarbone  avec  la  même 
quantité  d’oxygène  pour  former  Facide  carbonique 

C^02  _l_.  Q2—Q2Qi^ 

dégage  69000  calories. 

Supposons  que  ces  deux  réactions  puissent  devenir  com¬ 
parables,  en  amenant  le  carbone  à  un  état  moléculaire  nou¬ 
veau,  lequel  répondrait  probablement  à  la  forme  gazeuse. 

A  partir  de  cet  état  hypothétique,  la  formation  de  l’oxyde 
de  carbone  répondrait  au  même  chiffre  que  celle  de  l’acide 
carbonique,  soit  69  000  calories.  Il  y  aurait  donc  44 000  ca¬ 
lories  absorbées  par  le  fait  du  changement  isomérique  de 
ï 2 grammes  de  carbone,  changement  que  nous  supposons 
précéder  la  cdmbinaison  (^). 

Or  ce  chiffre  suffit  pour  que  les  formations  directes  de 
l’acétylène,  du  sulfure  de  carbone,  de  l’acide  cyanhydri¬ 
que  puissent  avoir  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  à  la 
façon  de  toutes  les  autres  combinaisons  directes. 

En  effet,  la  formation  directe  du  sulfure  de  carbone, 
avec  le  carbone  et  le  soufre,  pris  dans  leur  état  actuel  (^), 

C^-hS^  =  os% 

absorbe  24000  calories,  chiffre  inférieur  à  44  000. 

La  formation  de  l’acétylène 

a  -h 

absorbe  environ  44  000,  chiffre  inférieur  à 

2  X  44^00  =:  88000. 

il  y  aurait  donc  44  calories  dégagées  dans  la  réunion 

(  ‘)  La  simple  vaporisation  du  carbone,  sans  autre  changement  d’état  mo¬ 
léculaire,  ne  sufiirait  pas  pour  expliquer  ces  000  calories.  En  elïét,  le 
poids  =  i2sy  occupe  probablement  3  volumes;  d’après  les  analogies,  la 
formation  de  ces  deux  volumes  de  vapeur  absorberait  4000  à  5ooo  calories. 

(  )  Il  vaudrait  mieux  raisonner  sur  la  réaction  opérée  à  la  température 
même  a  laquelle  elle  s’effectue.  Mais,  outre  que  cette  température  n’est  pas 
connue,  surtout  pour  l’acétylène,  le  calcul  prouve  que  la  variation  de  la 
chaleur  de  combinaison  correspondante  ne  saurait  guère  dépasser  quelques 
milliers  de  calories,  c’est-à-dire  qu’elle  ne  change  pas  le  sens  général  des 
phénomènes.  ^ 
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du  carbone  gazeux  avec  riiydrogèiie,  cliiffrequi  ne  s’éloigne 
pas  trop  du  nombre  Sboooque  j’ai  admis  comme  repré¬ 
sentant  approximativement  la  chaleur  dégagée  lorsque  l’acé- 
t3dène  et  l’hydrogène  gazeux  s’unissent  pour  former  l’é¬ 
thylène. 

Enfin  la  formation  directe  de  l’acide  cyanhydrique  ga¬ 
zeux  avec  le  carbone,  l’hydrogène  et  l’azote 

C^-l- Az  -4-  H 


laquelle  absorbe  plus  de  28000  calories  avec  le  carbone 
pris  sous  sa  forme  actuelle  (^),  pourrait,  au  contraire,  dé¬ 
gager  de  la  chaleur,  en  supposant  que  cette  absorption  ne 
s’élève  pas  à  44^00  calories. 

Cependant  je  dois  remarquer  que  la  formation  de  l’acide 
cyanhydrique,  au  mo^^en  de  l’acétylène  et  de  l’azote, 

-h  Az^=:iC^llAz, 

demeure  toujours  un  phénomène  capable  d’absorber  de  la 
chaleur,  parce  que  la  transformation' isomérique  du  car¬ 
bone  serait  déjà  accomplie  lors  de  la  formation  préalable 
de  F  acétylène.  Mais  cette  formation  répond  à  un  change¬ 
ment  de  série,  attendu  que  le  carbone  est  moitié  moins  con¬ 
densé  dans  un  litre  d’acide  cyanhydrique  que  dans  un  litre 
d’acétylène.  Il  semble  donc  qu’il  y  ait  là  deux  travaux  mo- 
léculai  res  de  signe  contraire,  Fun  correspondant  au  chan¬ 
gement  de  série  et  analogue  à  un  changement  isomérique, 
lequel  exigerait  une  absorption  de  chaleur  et  serait  effec¬ 
tué  dans  l’acte  même  de  Féchauffement^  tandis  que  la 
combinaison  proprement  dite  représenterait  un  dégagement 
de  chaleur. 

La  synthèse  directe  de  l’acide  formique  au  moyen  de 
l’oxyde  de  carbone  et  de  l’hydrate  alcalin, 

00^  H-  NaO,  HO  =  C'HNaOS 


1 2 


('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  43'i. 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4^^  série,  T.  XYIll.  (Octobre  1869.) 
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ne  s’explique  pas  davantage  par  ces  hypothèses,  parce  que 
le  carbone  n’éprouve  ici  aucune  condensation. 

Quant  à  la  formation  du  cyanogène  au  moyen  de  l’azote 
et  du  carbone,  elle  représente,  comme  je  Fai  montré 
ailleurs  (^),  une  absorption  de  82000  calories,  chiffre 
très-voisin  des  88  000  que  nous  avons  supposé  être  absor¬ 
bées  dans  la  transformation  moléculaire  de  =  24  gram¬ 
mes.  Mais  il  n’y  a  là  aucune  difficulté  spéciale,  parce  que 
le  cyanogène  ne  se  forme  point  directement  par  Funion  du 
carbone  avec  l’azote  *,  c’est  un  corps  obtenu  par  voie  indi¬ 
recte  et  dans  des  conditions  de  décomposition  où  nous 
sommes  accoutumés  à  voir  l’acte  de  l’échauffernent  effectuer 
une  portion  du  travail  nécessaire  à  l’accomplissement  des 
réactions  chimiques. 

J’ai  cru  devoir  m’étendre  sur  les  considérations  qui  pré¬ 
cèdent,  malgré  leur  caractère  hypothétique,  afin  de  mon¬ 
trer  jusqu’à  quel  point  elles  peuvent  nous  faire  pénétrer 
dans  le  mécanisme  intime  de  la  combinaison  chimique. 

Sans  insister  davantage,  j’appelle  de  nouveau  l’attention 
sur  la  formation  directe  des  combinaisons  qui  absorbent 
de  la  chaleur  en  prenant  naissance^  telles  que  l’acide  for¬ 
mique,  le  sulfure  de  carbone,  l’acétylène,  l’acide  cyanhy¬ 
drique. 


Cinquième  MÉMoinE. 

SUR  LES  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES  ENTRE  LE  CARBONE, 

l’hydrogène  et  l’oxygène. 

La  décomposition  de  l’acide  carbonic|ue  par  l’étincelle 
fut  d’abord  observée  au  moment  des  discussions  que  sou¬ 
leva  la  chimie  pneumatique,  à  la  fin  du  xviii®  siècle,  et 
invoquée  comme  une  preuve  de  l’existence  de  l’hydrogène 
(alors  confondu  avec  l’oxyde  de  carbone)  dans  le  char- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  4®  série,  t.  VT,  p.  428. 
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bon  (‘).  Elle  a  été  souvent  citée  à  cause  de  l’opposition 
singulière  qui  existe  entre  la  combinaison  de  l’oxyde  de 
carbone  avec  roxygène  et  la  régénération  de  ces  mêmes 
gaz,  sous  une  même  influence,  celle  de  l’étincelle.  J’ai  été 
conduit  à  reprendre  l’étudede  ces  phénomènes,  danslecours 
de  rechercbes  entreprises  pour  vérifier  par  une  méthode 
nouvelle  les  lois  de  rapports  simples  et  discontinus  obser¬ 
vées  par  M.  Bunsen  lors  du  partage  de  l’oxygène  entre 
deux  gaz  combustibles.  J’ai  étudié  la  décomposition  de 
l’acide  carbonique,  celle  de  la  vapeur  d’eau  et  la  réaction 
prolongée  de  l’étincelle  sur  divers  mélanges  d’hydrogène, 
d’oxyde  de  carbone,  d’oxygène,  de  vapeur  d’eau  et  d’acide 
carbonique.  Voici  d’abord  les  faits  5  puis  j’exposerai  les 
conséquences  théoriques  qui  me  semblent  en  découler. 


I.  Décomposition  de  l’acide  carbonique. 

1 .  Le  gaz  acide  carbonique,  traversé  par  une  série  d’étin¬ 
celles  d’induction,  se  décompose  rapidement  :  la  décompo¬ 
sition  atteint  un  certain  terme  *,  puis  elle  rétrograde,  aug¬ 
mente  de  nouveau,  diminue,  et  ainsi  de  suite,  sans  tendre 
vers  aucune  limite  fixe.  C’est  ce  que  montre  le  tableau  sui¬ 
vant,  qui  exprime  le  volume  des  gaz  non  absorbables  par 
la  potasse  (oxyde  de  carbone  et  oxygène)  contenus  dans 
100  volumes  du  mélange  analysé  *,  j’opérais  sur  200  centi¬ 
mètres  cubes  de  gaz,  avec  de  fortes  et  longues  étincelles, 
développées  par  une  bobine  de  Ruhmkorff  alimentée  par 
six  éléments  Bunsen  j  les  échantillons  étaient  prélevés  de 
temps  en  temps  et  analysés  : 


Après  5  minutes.  i3,o 
12  »  10,0 
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(*)  Voir  les  expériences  de  Monge  et  de  Van  Marum  à  l’article  Air  de  la 
Chymie  (\ansV Encyclopédie  méthodique,  p.  7^0;  1789*  —  W.  Henry,  Philoso- 
phical  Transactions,  p.  202;  1800.  ■—  Buff  et  Hofmann,  Quarterly  Journal  of 
the  Chemical  Society,  l.  XI 1,  p.  2825  1859. 
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Le  rapport  2:1  entre  l’oxyde  de  carbone  et  l’oxygène 
produit  a  été  vérifié  chaque  fois.  Il  ne  subsiste  que  si  l’é¬ 
tincelle  jaillit  entre  des  fils  de  platine  placés  à  une  grande 
distance  du  mercure  ^  autrement  une  partie  de  l’oxygène 
est  absorbée  par  le  mercure,  phénomène  que  l’on  peut 
manifester  dès  les  premières  étincelles,  en  faisant  jaillir 
celles-ci  entre  la  surface  du  mercure  et  un  fil  de  platine. 

Ainsi,  l’acide  carbonique  est  décomposé  par  l’étincelle  ; 
mais  la  décomposition  ne  dépasse  pas  un  certain  terme, 
parce  que  l’oxyde  de  carbone  et  l’oxygène  tendent  à  se  re¬ 
combiner,  ce  que  l’on  savait  déjà.  Mais  les  essais  précé¬ 
dents  établissent  en  outre  ce  résultat  très-important,  à 
savoir  :  que  la  décomposition  de  V acide  carbonique  ne 
tend  'vers  aucune  limite  fixe,  contrairement  à  ce  qui  arrive 
dans  la  décomposition  de  l’acétylène  [voir  p.  167,  160  et 
200)  et  dans  diverses  autres  réactions.  Cette  absence  de 
limite  fixe  indique  l’existence  simultanée  de  deux  actions 
contraires,  mais  indépendantes:  j’y  reviendrai  plus  loin. 

2.  Les  termes  extrêmes  entre  lesquels  oscille  la  décom¬ 
position  ne  présentent  eux-mêmes  rien  de  constant  *,  ils 
dépendent  de  la  longueur  et  de  l’intensité  des  étincelles, 
comme  le  montre  le  tableau  suivant^  comparé  à  celui  qui 

précède  ;  Étincelles 

Cousles  très-courtes 

étincelles.  et  faibles  (1). 


Apres  10 

minutes . 

14,0 

9 

i5 

»  . 

)> 

6,0 

25 

ï)  . 

18,0 

35 

»  . 

19,0 

i3,5 

60 

»  . 

1,5 

29,0 

82 

))  . 

24,0 

2,0 

(‘)  Deux  éléments  Bunsen. 
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Ces  chiffres  mettent  en  évidence  une  décomposition  pro¬ 
gressive,  suivie  d’une  recombinaison.  D’après  MM.  Buff 
et  Hofmann,  la  recombinaison  aurait  lieu  avec  explosion. 
Je  n’ai  jamais  observé  ce  phénomène  ;  mais  je  pense 
qu’il  pourrait  avoir  lieu  avec  des  étincelles  encore  plus 
faibles  que  celles  des  expériences  précédentes,  attendu  que 
le  chiffre  de  29  centièmes  est  très-voisin  de  la  limite  de 
combustion  explosive. 

3.  En  effet,  un  mélange  de  2  volumes  d’oxyde  de  car¬ 
bone  et  de  I  volume  d’oxygène,  ajouté  avec  un  excès 
convenablie  d’acide  carbonique,  cesse  de  faire  explosion  : 
il  suffit  que  l’acide  carbonique  forme  plus  des  60  ou  65  cen¬ 
tièmes  du  volume  total.  La  limite  oscille  d’ailleurs  un 
peu,  suivant  l’intensité  des  étincelles.  L’oxyde  de  carbone 
et  l’oxygène  réunis  forment  ici  35  à  4^  centièmes  du  mé¬ 
lange  total,  chiffre  voisin  du  nombre  29  signalé  plus  haut. 

Ces  observations  m’ont  ramené  à  l’étude  de  la  limite  de 
composition  des  mélanges  explosifs  formés  d’oxyde  de  car¬ 
bone  et  d’oxygène,  étude  indispensable  pour  achever  de 
définir  les  équilibres  qui  se  produisent  entre  le  carbone 
et  l’oxygène. 

4.  J’ai  d’abord  vérifié  les  indications  de  Dalton,  d’après 
lequel  l’explosion  cesse  d’avoir  lieu  dans  un  mélange  des 
deux  gaz,  renfermant  moins  du  cinquième  ou  plus  des  qua¬ 
torze  quinzièmes  de  son  volume  d’oxyde  de  carbone.  Ces 
limites  varient  un  peu  avec  l’intensité  de  l’étincelle.  En 
outre,  et  pour  un  même  mélange  limite,  la  combustion  est 
tantôt  complète,  tantôt  plus  ou  moins  incomplète.  Par 
exemple,  un  mélange  formé  de  : 


Oxyde  de  carbone .  18,6 

Oxygène . .  81,4 


a  brûlé  avec  llamme,  tout  l’oxyde  de  carbone  étant  changé 
en  acide  carbonique,  dans  une  expérience 5  tandis  que, 
dans  une  autre,  il  s’est  formé  seulement  10. o  d’acide  car- 
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bonique.  Memes  résultals  avec  les  mélanges  llmilcs  où 
l’oxyde  de  carbone  domine  ^  ou  bien  encore  l’oxyde  de  car¬ 
bone  el  l’oxygène  étant  en  présence  d’un  excès  d’acide  car¬ 
bonique.  Ces  variations  sont  dues  à  l’action  réfrigérante  du 
gaz  excédant. 

5.  Mais  la  combinaison  peut-elle  être  produite  au-des¬ 
sous  de  la  limite  de  combustion  explosive,  et  jusqu’à  quel 
terme  ?  C’est  ce  qui  n’a  pas  encore  été  examiné.  On  sait 
seulement  qu’à  une  certaine  distance  en  deçà  de  cette 
limite,  la  combinaison  est  explosive  et  totale^  tandis  qu  à 
une  certaine  distance  au  delà,  il  n’y  a  pas  de  combinaison 
appréciable  sous  rinlluence  d’une  seule  étincelle. 

Or,  j’ai  reconnu  que,  dans  tous  les  mélanges  d’oxyde  de 
carbone  et  d’oxygène  situés  au  delà  de  la  limite  d’ex¬ 
plosion,  la  combinaison  a  lieu  sous  l’influence  d’un  cou¬ 
rant  prolongé  d’étincelles,  et  qu  elle  s’opère  complètement, 
quel  que  soit  l’excès  de  l’oxygène  ou  de  l’oxyde  de  carbone. 
Par  exemple,  dans  un  mélange  formé  de  : 

Oxvcîc  de  carbone .  i3,o 

Oxygène .  87,0 

il  a  sulli  d’un  courant  de  fortes  étincelles  prolongé  pen¬ 
dant  une  minute  pour  former  6,5  d’acide  carbonique.  En 
cinq  minutes,  ce  chiffre  s’est  élevé  à  ï3,o. 

Mêmes  résultats  avec  divers  mélanges  renfermant  8,0  et 
5,0  d’oxyde  de  carbone. 

De  môme,  dans  les  mélanges  où  l’oxyde  de  carbone  do¬ 
mine,  l’oxygène  étant  3,3  et  1,0  *,  seulement  dans  ces  der¬ 
niers  mélanges,  il  faut  plus  de  temps  pour  compléter  l’ac¬ 
tion. 

Ces  divers  résultats  fournissent  les  tvpes  une  action 
progressive  qui  tend  'vers  une  combinaison  totale^  dans 
des  systèmes  homogènes. 

(>.  Pour  établir  le  fait  d’un  manière  plus  complète,  j’ai 
opéré  aussi  sur  les  systèmes  récipro({ues  qui  résultent 


\  , 
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d’une  réaction  accomplie,  tels  que  les  mélanges  d’acide 
carbonique  et  d’oxygène,  ou  d’acide  carbonique  et  d’oxyde 
de  carbone,  dont  la  composition  est  voisine  de  celle  des 
systèmes  correspondant  à  la  limite  de  combustion  explo¬ 
sive.  Tels  sont  les  suivants  : 

Acide  carbonique.  i6,6  Acide  carbonique.  i3,o 

Oxygène .  83,4  Oxyde  de  carbone.  87,0 

Après  une  heure  d’étincelles,  j’ai  retrouvé  exactement  le 
même  volume  d’acide  carbonique. 

La  présence  d’un  excès  convenable  d’oxygène  ou  d’oxyde 
de  carbone  empêche  donc  complètement  la  décompo¬ 
sition. 

7.  11  n’en  est  pas  de  même,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
dans  les  cas  où  l’oxygène  ou  l’oxyde  de  carbone  ne  sont 
contenus  dans  le  mélange  qu’en  faible  proportion.  Par 
exemple,  un  mélange  formé  de  : 

Acide  carbonique .  9b»  5 

Oxyde  de  carbone .  3,5 

soumis  à  un  courant  d’étincelles  pendant  un  quart  d  heure, 
a  augmenté  de  5,i  par  suite  de  la  formation  de  3,4  d’oxyde 
de  carbone  et  de  1,7  d’oxygène. 

8.  Enfin  les  mélanges  dans  lesquels  l’oxyde  carbonique 
est  mêlé  à  la  fois  avec  l’oxyde  de  carbone  et  1  oxygéné,  dans 
le  rapport  de  2  volumes  de  l’un  pour  1  volume  de  l’autre, 
se  comportent  d’une  manière  spéciale.  Ces  mélanges  sont 
réciproques  avec  ceux  qui  résultent  de  la  décomposition  de 
l’acide  carbonique  ;  ils  fournissent,  en  effet,  les  memes 
résultats  pour  une  composition  équivalente.  Ainsi,  1  acide 
carbonique  formant  moins  de  60  centièmes,  il  y  a  combi¬ 
naison  explosive  et  totale,  comme  il  a  déjà  été  dit.  Au- 
dessus  de  60  centièmes,  il  y  a  recombinaison  partielle,  tou¬ 
jours  incomplète  et  qui  varie  avec  la  durée  de  l’expérience, 
sans  tendre  vers  aucune  limite  fixe.  C’étaient  là  des  résul¬ 
tats  faciles  à  prévoir,  mais  que  j’ai  cru  utile  de  constater, 


ê 
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pour  définir  tout  à  fait  et  par  expérience  l’équilibre  entre 
le  carbone  et  l’oxygène. 

Avant  de  discuter  la  signification  théorique  de  ces  phé¬ 
nomènes,  il  est  nécessaire  d’exposer  les  faits  observés  dans 
la  décomposition  de  la  vapeur  d’eau. 

II.  Décomposition  de  la  uapeitr  d'eau. 


1 .  On  sait  que  l’étincelle  électrique  décompose  l’eau,  sous 
forme  liquide  et  sous  forme  gazeuse.  J’ai  repris  l’étude  de 
cette  décomposition,  en  opérant  dans  une  éprouvette  gra¬ 
duée  et  entourée  d’un  manchon  de  verre,  au  sein  duquel 
circulait  un  courant  de  vapeur  d’eau,  de  façon  à  maintenir 
à  l’état  gazeux,  sous  une  pression  de  6o  à  65  centimètres  de 
mercure,  l’eau  contenue  dans  l’éprouvette.  Le  gaz  aqueux 
occupait  environ  iio  centimètres  cubes,  dans  les  condi¬ 
tions  de  l’expérience.  Après  la  réaction,  on  laissait  refroi¬ 
dir  le  système  jusqu’à  condensation  de  l’eau,  puis  on 
transvasait  le  résidu  gazeux  dans  un  tube  gradué,  de  façon 
à  le  mesurer  avec  exactitude. 

J’ai  trouvé  que  la  décomposition  de  la  vapeur  d’eau  par 
l’étincelle  offre  les  memes  caractères  généraux  que  celle  de 
l’acide  carbonique. 

2.  La  décomposition  de  V eau  gazeuse  ne  tend  Ders 
aucune  limite  fixe,  pas  plus  que  celle  de  l’acide  carbonique  : 
ell  e  ne  peut  pas  d’ailleurs  être  poussée  aussi  loin.  C’est  ce 
que  montre  le  tableau  suivant,  dans  lequel  j’ai  rapporté 
tous  les  résultats  à  loo  volumes  du  gaz  aqueux  initial  (ré¬ 
duit  par  le  calcul  à  zéro  et  o™,y6)  : 


Volume  des  gaz  formés 
après  lo  minutes.  .  . 
25  «  ... 


Fortes 

étincelles. 


Courtes  et  faibles 
étincelles. 


1,9  1,5 

I , I  0,5 


Il  y  a  ici,  comme  avec  l’acide  carbonique,  une  décompo¬ 
sition  partielle,  suivie  de  recompositiotï. 

3.  II  résulte  encore  de  ces  faits  (jue  la  présence  d’un 
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excès  convenable  d’eau  gazeuse  einpèelie  l’explosion  dbin 
mélange  d’hydrogène  on  d’oxygène,  précisément  comme 
la  présence  d’un  excès  d’hydrogène  ou  d’oxvgène,  dans  les 
expériences  de  Dalton. 

i.  Je  me  suis  demandé  si  la  combinaison  entre  l’oxy¬ 
gène  et  l’hydrogène  cesse  absolument  de  se  produire, 
lorsqu’elle  n’a  plus  lieu  avec  explosion.  J’ai  reconnu  au 
contraire  que,  sous  l’influence  d’une  série  d’étincelles  pro¬ 
longée  pendant  quelques  minutes,  une  petite  quantité  d’hy¬ 
drogène  ou  d’oxygène,  en  présence  d’un  grand  excès  du  gaz 
antagonisle,  se  change  entièrement  en  eau.  C’est  ce  qui 
arrive,  par  exemple,  avec  les  mélanges  suivants  : 

Hydrogène .  95,8  2,4 

Oxygène .  4,2  97,6 

En  résumé,  la  réaction  de  l’oxygène  sur  l’hydrogène  sous 
l’inlluence  de  l’étincelle  manifeste  les  mêmes  phénomènes 
généraux  que  celle  de  l’oxygène  sur  l’oxyde  de  carbone. 

îll.  Equilibres  entre  V hydrogéné,  V oxygène 

et  le  carbone, 

1 .  L’équilibre  entre  l’oxygène  et  l’hydrogène  d’une  part, 
entre  l’oxygène  et  le  carbone  d’autre  part,  se  trouve  ainsi 
défini  dans  les  systèmes  gazeux  ;  j’ai  défini  ailleurs  et  par 
d’autres  expériences  p.  iSy,  160  et  200)  l’équilibre 

entre  le  carbone  et  l’hydrogène.  Il  reste  maintenant  à  faire 
concourir  dans  un  même  système  gazeux  le  carbone,  l’hy¬ 
drogène  et  l’oxygène. 

Deux  cas  généraux  se  présentent,  à  savoir  :  la  réaction 
de  l’hydrogène  sur  l’oxyde  de  carbone  pur,  et  la  réaction 
de  l’hydrogène  sur  les  systèmes  qui  rcTiferment  de  l’acide 
carbonique  (ou  la  réaction  équivalente  de  l'a  vapeur  d’eau 
sur  les  systèmes  contenant  de  l’oxyde  de  carbone). 

J’ai  déjà  étudié  (‘  )  la  réaction  de  l’Iiydrogène  sur  1  oxyde 


('  )  Ann<d(‘s  de  ilhimic  cl  de  Physujue,  sorio,  i.  IX,  [).  4'-i'0 
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de  carboDe,  cL  j’ai  montré  qu’elle  donne  naissance  à  de 
l’acétylène  en  petite  quantité,  en  même  temps  qu’à  de  l’eau 
et  à  de  l’acide  carbonique  :  ce  sont  là  des  produits  trop 
nombreux  pour  qu’il  soit  opportun  d’aborder  l’étude  numé¬ 
rique  des  équilibres  qui  président  à  leur  formation. 

2.  Au  contraire,  la  présence  d’une  quantité  notable  de 
vapeur  d’eau,  ou  d’acide  carbonique,  s’oppose  à  la  forma¬ 
tion  de  l’acétylène,  ce  qui  simplifie  les  systèmes  correspon¬ 
dants.  La  réaction  de  l’hydrogène  sur  l’acide  carbonique 
offre  d’ailleurs  un  intérêt  théorique  tout  spécial;  car  son 
étude  permet  de  vérifier  par  une  métliode  nouvelle  les  ré¬ 
sultats  que  M.  Î3unsen  a  annoncés,  relativement  au  par¬ 
tage  de  l’oxygène  suivant  des  rapports  simples  et  par  sauts 
brusques  entre  deux  gaz  combustibles,  tels  que  l’hydro¬ 
gène  et  l’oxyde  de  carbone.  Or,  à  tout  mélange  explosif, 
formé  d’hydrogène,  d’oxyde  de  carbone  et  d’oxygène, 
répondent  une  infinité  de  systèmes  équivalents  et  non 
explosifs,  formés  de  vapeur  d’eau,  d’acide  carbonique, 
d’hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone.  Au  lieu  d’opérer  par 
réaction  brusque  et  avec  explosion,  comme  M.  Bunsen,  on 
peut  donc  opérer  par  réaction  progressive. 

3.  J’ai  d’abord  tenté  ces  réactions  par  la  simple  action 
de  la  chaleur,  soit  dans  des  tubes  de  verre  scellés,  soit  dans 
des  tubes  de  porcelaine  rouges  de  feu,  soit  enfin  dans  des 
ballons  de  porcelaine  scellés.  En  opérant  dans  des  tubes  de 
verre  scellés,  j’ai  trouvé  c|ue  les  gaz  n’ont  point  réagi  jus¬ 


qu’à  la  température  du  ramollissement  du  verre.  Dans  un 
tube  de  porcelaine  rouge  de  feu  et  par  le  simple  passage 
des  gaz,  les  réactions  ont  lieu;  mais  leur  durée  est  trop 
courte  pour  offrir  quelque  garantie  d’un  accomplissement 
total.  Enfin  en  opérant  dans  des  ballons  de  porcelaine, 
l’attaque  des  vases  par  la  vapeur  d’eau  vient  compliquer 
les  observations. 

4.  J  ai  du  me  restreindre  à  Faction  prolongée  d’une  série 
d’étincelles. 
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Mais  ici  se  présente  une  tlillicoilé  ;  à  la  leinpéraLure 
ordinaire,  l’eau  qui  prend  naissance  se  eondense  à  mesure 
sur  les  parois  des  éprouvettes  et  sort  ainsi  du  champ  de 
Faction  chimique  :  le  système  cessant  d’être  homogène,  on 
obtient  des  résultats  variables  et  dont  il  n’est  permis  de  tirer 
aucune  conséquence  théorique.  J’ai  donc  opéré  de  façon  à 
maintenir  Feau  à  Fétat  gazeux,  c’est-à-dire  dans  des 
éprouvettes  échauffées  à  100  degrés  par  un  courant  de 
vapeur  d’eau.  Parmi  les  expériences  que  j’ai  faites,  je  ci¬ 
terai  seulement  les  deux  suivantes,  comme  les  plùs  déci¬ 
sives. 

J’ai  pris  les  mélanges  suivants  : 


Hydrogène . 

“20,0 

Hydrogène . 

20 , 0 

Acide  carbonique. 

20 ,0 

Acide  carbonique . 

20,0 

Oxyde  de  carbone. 

4o,8 

Oxyde  de  carI)one. 

21,5 

Ces  deux  mélanges 
ux  deux  systèmes  ex 

offrent 
plosifs  q 

une  composition  équivalente 
ue  voici  : 

Hydrogène . 

20,0 

Hydrogène . 

2(»  ,0 

Oxveène . 

10,0 

Oxygène . 

10,0 

Oxyde  de  carbone. 

60,8 

Oxyde  de  carbone. 

4^,5 

Systèmes  très-voisins  de  ceux  pour  lesquels  le 

partage  de 

Foxygène  entre  les  deux  gaz  combustibles  a  lieu  par  por¬ 
tions  égales,  dans  les  expériences  de  M.  Bunsen. 

Or,  en  opérant  sur  les  mélanges  ci-dessus,  à  l’aide 
d’une  série  d’étincelles  prolongée  pendant  une  demi -heure, 
j’ai  trouvé  que  la  moitié  de  l’acide  carbonique,  très-exac¬ 
tement  et  dans  les  deux  cas,  s’est  décomposée,  avec  for¬ 
mation  d’un  volume  de  vapeur  d’eau  égal  à  celui  du  gaz 
non  décomposé. 

L’équilibre  produit  sous  l’influence  d’une  série  prolon¬ 
gée  d’étincelles  est  donc;  précisément  le  même  que  l’équi¬ 
libre  produit  dans  un  système  équivalent,  sous  Finfiüence 
d’une  combustion  subite  et  explosive  :  il  s’établit  par  sauts 
brusques  et  suivant  (hîs  rapports  simples. 
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On  peut  concevoir  cette  identité,  en  supposant  l’acide 
carbonique  décomposé  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  sur 
le  trajet  de  rétincelle^  ce  qui  fournira  la  composition 
meme  du  mélange  explosif  formé  d’iiydrogène,  d’oxyde  de 
carbone  et  d’oxygène  :  seulement  cette  composition  ne  sau¬ 
rait  exister  que  sur  le  trajet  meme  de  l’étincelle.  îl  faut 
donc  que  les  gaz  se  recombinent  à  mesure  et  d’une  manière 
presque  instantanée,  avant  d’avoir  eu  le  temps  de  se  mé¬ 
langer  sensiblement  avec  la  masse  environnante. 

S’il  en  était  autrement,  ce  mélange,  une  fois  réalisé, 
changerait  complètement  les  conditions  de  l’expérience. 

Cependant  je  dois  dire  que  l’bypotlièse  qui  précède  sou¬ 
lève  une  difficulté.  Si  l’oxyde  de  carbone  et  l’oxygène,  mis 
en  liberté  sur  le  trajet  de  Fétincelle  dans  un  système  formé 
d’acide  carbonique  et  d’hydrogène,  réagissent  presque  im¬ 
médiatement  entre  eux  et  avec  l’hydrogène,  à  la  façon  d’un 
mélange  explosif  préexistant  5  comment  se  fait-il  que  les 
mêmes  gaz,  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  mis  en  liberté 
sur  le  trajet  de  l’étincelle  dans  l’acide  carbonique  pur,  ne 
se  recombinent  pas  immédiatement  entre  eux Cette  diffé¬ 
rence  me  paraît  due  à  deux  causes  principales,  savoir  : 

1^^  L’inégalité  dans  les  proportions  d’oxygène  qui  de¬ 
meurent  combinées  à  une  même  température,  soit  avec 
l’oxyde  de  carbone,  soit  avec  l’hydrogène,  pendant  les  pé¬ 
riodes  de  dissociation  de  l’acide  carbonique  et  delà  vapeur 
d’eau; 

2*^  La  diversité  des  limites  de  combustion  explosive, dans 
les  mélanges  que  l’oxygène  forme  soit  avec  l’hydrogène, 
soit  avec  l’oxyde  de  carbone. 

Mais  la  discussion  complète  de  ces  circonstances  nous 
conduirait  trop  loin. 


é.  .-ictions  de  V étincelle  électrique  sur  les  mélanges 


gazeux. 


\oici  le  résumé  de  ces  actions,  telles  qu  elles  résultent 
des  faits  déjà  connus  et  des  expéiitmces  ci-dessus  : 
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1 .  L’étincelle  sur  son  trajet  développe  «à  la  fois  une  tem¬ 
pérature  excessive  et  des  edéts  éiectroly tiques  :  de  là  ré¬ 
sultent  divers  phénomènes  chimiques,  tels  que  la  décom¬ 
position  totale  ou  partielle  de  tous  les  corps  composés,  la 
formation  partielle  de  quelques-uns  (acétylène,  acide 
cyanhydrique,  bioxyde  d’azote),  la  transformation  isomé- 
rique  permanente  (oxygène)  ou  momentanée  (earhone?, 
azote?  'voir^.  lyd)  cle  certains  corps  simples. 

2.  Chaque  étincelle  ne  transforme  sur  son  trajet  qu’une 
petite  cjuantité  de  matière;  mais  les  effets  s’accumulent 
soüs  l’influence  d’une  série  prolongée  d’étincelles;  d(;  telle 
sorte  cjue,  si  aucune  complication  n’intervient,  le  sys¬ 
tème  tend  vers  un  état  final  déterminé,  qui  est  précisément 
l’état  d’équilibre  développé  sur  le  trajet  même  de  l’étin¬ 
celle. 

3.  Tantôt  cet  état  répond  à  une  réaction  unique,  telle 
que  l’élimination  totale  de  l’un  des  composants  primitifs  : 
c’est  ainsi  que  le  cyanogène  et  les  hydrures  inétallic[ues 
sont  complètement  décomposés.  De  même  l’oxyde  de  car¬ 
bone  ou  l’hydrogène,  en  présence  d’un  grand  excès  d’oxy¬ 
gène,  se  combinent  entièrement.  La  réaction  qui  s’ac¬ 
complit  ainsi  jusqu’au  bout  est  toujours  une  réaction 
exothermique. 

4.  Tantôt  l’état  final  résulte  de  deux  réactions  con¬ 
traires,  qui  se  limitent  l’une  l’autre  :  ce  qui  arrive  pour 
les  mélanges  binaires  d’acétylène  et  d’hydrogène,  et  pour 

.  les  mélanges  plus  complexes  d’acétylène,  d’azote,  d’hydro¬ 
gène  et  d’acide  cyanhydrique  ;  ou  bien  encore  pour  les 
mélanges  d’acide  carbonique,  d’oxyde  de  carbone,  d’hydro¬ 
gène  et  de  vapeur  d’eau.  Sans  revenir  sur  les  v-onsidérations 


développées  plus  haut  à  l’occasion  de  cette  dernière  réac¬ 
tion  (^>o^^  p.  i85  et  187),  je  ferai  observer  que  l’une  des 
deux  réactions  contraires  que  nous  envisageons  dégage  en 
général  de  la  chaleur,  tandis  que  l’autre  action,  qui  est 
souvent  une  combinaison  (acétylène,  acide  cyanhydrique). 
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absorbe  delà  ebaieur  :  Iti  travail  nécessaire  pour  aecoiri- 
plir  celle-ci  est  coiitinuellenierit  iourni  par  rétincelle. 

5.  Mais  ii  peut  arriver  que  Fuue  des  actions  cbimic[ues 
provoquées  par  rétincelle  le  soit  également  par  une  simple 
élévation  de  température.  Or  l’étincelle  agit  de  deux  ma¬ 
nières  :  sur  son  trajet  même,  elle  développe  un  certain 
équilibre  chimique 5  mais  elle  élève  en  même  temps  la 
température  des  portions  voisines  de  son  trajet.  Si  l’éléva¬ 
tion  de  température  est  suffisante,  elle  pourra  provoquer  par 
elle-même  une  nouvelle  réaction  dans  lesdites  portions.  Ad¬ 
mettons  maintenant  que  cette  réaction  dégage  une  grande 
quantité  de  chaleur  et  qu’elle  se  produise  dans  un  temps 
très-court,  elle  élèvera  à  son  tour  la  température  des  régions 
environnantes  :  à  un  certain  degré,  l’action  se  propagera 
de  proche  en  proche  et  deviendra  explosive.  Une  seule 
étincelle  développera  de  tels  effets  ,  et  ses  effets  chimi¬ 
ques  directs,  produits  sur  une  très-petite  quantité  de  ma¬ 
tière,  s’effaceront  devant  les  effets  secondaires,  produits 
par  l’élévation  de  température  qu’elle  a  provoquée  autour 
d’elle. 

On  conçoit  d’ailleurs  c[ue  la  présence  d’un  grand  excès 
de  l’un  des  composants,  ou  bien  encore  celle  d’un  gaz 
inerte,  puisse  empêcher  le  mélange  d’être  porté  jusqu’à  la 
température  de  combinaison  par  les  réactions  exercées  au 
voisinage  de  l’étincelle.  Le  mélange  cesse  alors  d’être 
explosif  sous  rinfluence  d’une  seule  étincelle.  Mais  sous 
l’influence  d’une  série  prolongée  d’étincelles,  on  voit  ap¬ 
paraître  l’action  propre  de  l’étincelle.  Si  cette  action  déter¬ 
mine  une  décomposition,  comme  ii  arrive  avec  l’acide 
carbonique  ou  la  vapeur  d’eau,  la  proportion  des  gaz  dé¬ 
composés  ira  sans  cesse  en  croissant,  et  jusqu’à  reconsti- 

(^)  Les  systèmes  formés  d’acide  carbonique,  de  vapeur  d’eau,  d’oxyde  de 
carbone  et  d’hydrogène  n’échappent  pas  à  cette  relation.  En  effet,  la  trans¬ 
formation  de  l’oxyde  de  carbone  èn  acide  carbonique  dégage  10000  calories 
do  plus  (|ue  la  transformation  inverse  de  l’hydrogène  en  ^az  aqueux. 
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mer  un  mélange  ex])losif.  Mais,  avant  que  ce  terme  soit 
atteint  pour  la  masse  entière,  il  arrive  en  général  qu’il  se 
trouve  réalisé  au  voisinage  du  trajet  de  l’étincelle,  par  suite 
du  mélange  immédiat  des  gaz  formés  à  l’instant  même  avec 
ceux  qui  résultent  des  étincelles  antérieures.  De  là  une  re¬ 
combinaison  partielle,  irrégulière,  variable  avec  rinlensité 
des  étincelles. 

Tels  sont  les  divers  phénomènes  que  l’étincelle  élec¬ 
trique  provoque  dans  les  mélanges  gazeux. 


Sixième  Mémoire. 

SUR  LES  SPECTRES  DE  QUELQUES  CORPS  COMPOSÉS  DAXS  LES 

mélamges  gazeux  eiv  Équilibre  (^). 

1.  Le  feu  électrique  résout  tous  les  corps  composés  dans 
leurs  éléments  5  à  l’inverse,  il  forme  un  certain  nombre  de 
composés.  Entre  ces  deux  actions  contraires,  il  s’établit 
p^arfois  un  équilibre  déterminé,  équilibre  très-nettement 
caractérisé  pour  l’acétylène  et  pour  l’acide  cyanhydrique,  et 
qui  a  été  l’objet  des  expériences  exposées  dans  les  précédents 
Mémoires.  Ainsi  se  forment  divers  systèmes  gazeux^  dont 
la  composition  demeure  désoi  mais  invariable  sous  l’action 
prolongée  du  feu  électrique.  Nous  avons  pensé  que  l’analyse 
spectrale  de  semblables  systèmes  pourrait  offrir  un  intérêt 
particulier  et  qu’elle  apporterait  peut-être  de  nouvelles 
lumières  à  la  question  si  controversée  des  spectres  des  corps 
composés.  En  effet,  on  écarte  ainsi  les  complications  dues 
aux  changements  successifs  de  la  composition  des  gaz  sous 
l’influence  de  l’étincelle. 

2.  Le  spectre  des  composés  carbonés  en  particulier  a  été 
l’objet  des  recherches  de  nombreux  physiciens.  M.  Swan  a 


(’)  Ce  Mémoire  a  été  fait  en  commun  avec  M.  Richard. 
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reconnu  d’abord,  et  dès  1 856  (  ^  ),  que  toutes  les  llamnies  îiy- 
drocarbonèes  fournissent  un  même  spectre,  d’un  caractère 
tout  spécial.  En  1862,  M.  Attfield  (^)  a  démontré  que  ce 
spectre  est  celui  du  carbone  car  il  est  commun  aux  flam¬ 
mes  liydrocarbonées,  à  celles  du  cyanogène,  de  l’oxyde  de 
carbone,  du  sulfure  de  carbone;  enfin  il  apparaît  dans  ces 
divers  gaz  ou  vapeurs,  traversés  par  l’étincelle  électrique. 
MM.  Plucker  et  Hittorf  (^),  dans  un  Mémoire  justement 
classique,  sont  arrivés  à  la  même  conclusion,  spécialement 
pour  le  gaz  des  marais,  le  gaz  oléfiant,  le  méthyle  et  l’acé¬ 
tylène  (®),  et  ils  ont  donné  une  magnifique  figure  coloriée 
du  spectre  du  carbone.  M.  Moi  ren  a  dessiné  le  même 
spectre  de  son  côté.  Après  avoir  cru  d’abord  à  l’existence 
distincte  d’un  spectre  d’hydi  ogène  caibonédans  la  combus¬ 
tion,  ce  savant  physicien  est  revenu  sur  sa  première  opi¬ 
nion  (®)  ;  d’après  de  nouvelles  expériences  publiées  en  i865, 
il  a  adopté  la  conclusion  de  M.  Attfield.  Le  cyanogène  et 
l’acétylène,  entre  autres,  lui  ont  fourni  tous  deux  lespeetre 
du  carbone  C^).  Si  nous  entrons  dans  ces  détails,  c’est  afin 
de  bien  préciser  l’état  actuel  de  la  question. 

3.  Nous  avons  étudié  d’abord  le  spectre  de  l’acétylène. 
D’après  les  expériences  de  l’un  de  nous,  l’acétylène  pur 
est  décomposé  par  l’étincelle;  mais  la  décomposition  s’ar¬ 
rête,  lorsque  la  proportion  de  l’hydrogène  libre  est  deve¬ 
nue  suffisante. 

L’excès  d’hydrogène  nécessaire  pour  assurer  la  stabilité 
de  l’acétylène  change  avec  la  pression  [voir  p.  200).  Sous 
une  pression  de  o™,  100,  le  mélange  en  équilibre  renferme 

(‘)  Edinh  urg  PhilosvphicuL  Transactions,  t.  XXI,  p.  [\\l. 

(')  Philosophical  Transactions,  p.22i;  i86‘2. 

(^)  Superposé  à  celui  de  l’hydroj^ène  ou  de  l’azote,  ou  du  soufre,  suivant 
le  composé  mis  en  expérience. 

(^)  Philosophical  Transactions ^  i865. 

)  Même  Mémoire,  p.  19  et  27. 

(®)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  série,  t.  IV,  p.  3o8et3io;  iSGf). 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  série,  t.  ÎV,  p.  i865. 
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3,5  centièmes  d’acétylène  :  ce  meme  mélange  est  encore 
en  équilibre  sous  une  pression  de  quelques  millimètres. 

Nous  nous  sommes  placés  au  delà  de  ces  limites,  et  nous 
avons  expérimenté  sur  un  mélange  d’iiydrogène  et  d’acé¬ 
tylène  renfermant  1,7  centième  du  dernier  gaz.  Ce  mé¬ 
lange  a  été  introduit  dans  un  tube  de  Plücker,  où  Ton  a 
fait  le  vide  à  quelques  millimètres  ;  puis  on  y  a  fait  passer 
une  série  d’étincelles  à  l’aide  d’une  forte  bobine  d’induc¬ 
tion.  La  lumière  rosée  qui  s’est  produite  a  été  analysée  à 
l’aide  d’un  spectroscope  à  deux  prismes,  de  façon  à  étaler 
convenablement  le  spectre. 

La  dispersion  peut  être  définie  par  les  chifï'res  suivants. 
La  double  raie  jaune  du  sodium  occupait  la  division  5o  du 
micromètre  : 

Ha=ri3,5,  H^=ri44î5,  13^=229. 

Le  spectre  de  notre  mélange  gazeux  a  présenté  : 

1^  Les  raies  brillantes  de  l’hydrogène^ 

2®  Les  raies  et  les  bandes  lumineuses  du  carbone,  con¬ 
formes  au  spectre  de  l’oxyde  de  carbone  dessiné  par 
MM.  Plücker  et  Hittorf,  et  au  spectre  du  carbone  de 
M.  Morren.  Nous  avons  vérifié  rexaclitude  remarquable 
de  ces  dessins,  en  opérant  sur  un  tube  de  Plücker  rempli 
d’oxyde  de  carbone  raréfié. 

3°  En  outre,  nous  avons  reconnu  l’existence  d’un  groupe 
particulier  de  bandes  et  de  raies,  qui  n’ont  été  signalées, 
à  notre  connaissance,  par  aucun  observateur.  En  effet,  de¬ 
puis  le  jaune  jusqu’au  vert,  on  aperçoit  une  multitude  de 
bandes  étroites  et  brillantes,  équidistantes  ou  à  peu  près, 
séparées  par  de  fines  raies  noires.  Le  tout  olïre  l’aspect 
d’une  série  de  cannelures  délicates  et  extrêmement  resser¬ 
rées  5  elle  sont  surtout  manifestes  à  partir  de  la  division 
25  de  notre  micromètre  et  jusque  vers  la  division  65.  La 
portion  jaune  du  spectre,  voisine  de  la  raie  du  sodium,  les 

Ann  de  Chim,  et  de  Phys.,  série,  T.  XVIII  (Octobre  iSGg.) 
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présente  avec  le  plus  grand  éclat.  Dans  les  spectres  du  car¬ 
bone,  dessinés  soit  par  MM.  Plücker  et  Hittorf,  soit  par 
M.  Morren,  aucune  raie  ou  bande  n’est  figurée  dans  cette 
portion  jaune  du  spectre,  comprise  entre  le  groupe  a  et  le 
groupe  b  des  premiers  auteurs. 

Le  même  groupe  de  raies  et  de  bandes  peut  être  observé 
dans  un  tube  de  Plücker  rempli  avec  de  l’hydrogène  ren¬ 
fermant  3  millièmes  d’acétylène.  On  l’observe  é 
avec  l’hydrogène  mêlé  de  vapeur  de  benzine,  circonstance 
dans  laquelle  celles  des  nouvelles  raies  qui  sont  situées 
dans  le  vert  sont  un  peu  plus  brillantes  qu’avec  l’acétylène, 
mais  sans  changer  de  place.  Ce  cas  rentre  d’ailleurs  dans 
le  précédent,  puisque  le  mélange  de  benzine  et  d’hydrogène, 
traversé  par  un  courant  d’étincelles,  se  change  en  acétylène. 

Au  contraire,  l’oxyde  de  carbone  pur  ne  fournit  point  ce 
groupe  de  raies  ;  l’oxyde  de  carbone,  mêlé  d’hydrogène,  ne 
les  laisse  non  plus  apercevoir  que  d’une  manière  nulle  ou 
à  peu  près  insensible,  on  sait  que,  dans  ce  dernier  mélange, 
l’acétylène  se  forme,  mais  en  proportion  extrêmement 
faible.  L’absence  des  raies  de  l’acétylène,  dans  un  semblable 
mélange,  nous  a  paru  surtout  décisive. 

En  raison  de  ces  observations,  nous  regardons  le  groupe 
de  raies  et  de  bandes  qui  viennent  d’être  définies  comme 
caractéristiques  de  l’acétylène.  . 

Ces  raies  et  bandes  n’apparaissent  que  sous  une  pression 
très-faible.  En  opérant  sous  la  pression  de  o”’,y6o,  l’hydro¬ 
gène  renfermant  quelques  millièmes  d’acétylène  ne  laisse 
guère  apercevoir  que  les  raies  de  l’hydrogène  pur.  Mais, 
sous  cette  même  pression  de  0^,760,  l’hydrogène,  mêlé  avec 
une  forte  proportion  d’acétylène  et  traversé  par  l’étincelle, 
montre  la  réunion  des  raies  de  l’hydrogène  avec  les  raies 
et  bandes  du  carbone  (c’est-à-dire  de  l’oxyde  de  carbone 
sous  la  même  pression).  A  la  place  que  les  raies  et  bandes 
de  l’acétylène  occupaient  sous  une  faible  pression,  le  spectre 
est  continu  sous  la  pression  de  o"^,96o,  les  bandes  étant 


gaiement 
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sans  doute  superposées  par  suite  de  leur  dilatation.  Obser¬ 
vons  ici  que  le  spectre  de  l’oxyde  de  carbone,  c’est-à-dire 
du  carbone,  sous  la  pression  atniospbérique,  diffère  beau¬ 
coup  du  spectre  du  meme  corps  observé  dans  un  tube  à  gaz 
raréfié.  Le  spectre  de  l’azote  change  également,  suivant 
qu’on  l’observe  sous  la  pression  atmosphérique,  ou  sous 
une  pression  de  quelques  millimètres,  ou  bien  enfin  dans 
un  état  de  raréfaction  excessive.  Les  spectres  multiples 
qu’un  même  corps  présente  sous  diverses  pressions  peuvent 
être,  ce  semble,  expliqués,  dans  la  plupart  des  cas,  par  les 
maxima  variables,  qui  résultent  des  apparitions  et  super¬ 
positions  successives  d’un  certain  nombre  de  raies  brillan¬ 
tes,  de  plus  en  plus  dilatées  à  mesure  que  la  pression  aug¬ 
mente,  le  tout  sans  préjudice  de  l’influence  encore  mal  dé¬ 
finie  de  la  température. 

4.  Nous  avons  également  étudié  le  spectre  des  mélanges 
gazeux  renfermant  l’acide  cyanhydrique.  Ce  composé  se 
forme,  en  effet,  toutes  les  fois  que  l’acétylène  et  l’azote  sont 
en  présence  et  traversés  par  l’étincelle  électrique.  Mais  les 
mélanges  en  équilibre  qui  se  produisent  ainsi  sont  com¬ 
plexes;  ils  contiennent  à  la  fois  del’acide  cyanhydrique,  de 
1  acetylene,  de  1  hydrogène  et  de  l’azote.  Nous  avons  opéré 
sur  divers  mélanges  formés  d’acide  cyanhydrique  avec  un 
excès  d’hydrogène,  mélanges  dans  lesquels  l’acétylène 
apparaît  aussitôt  sous  l’influence  de  l’étincelle. 

Ces  mélanges,  soumis  à  l’analyse  spectrale,  après  avoir 
été  raréfiés  dans  les  tubes  de  Plücker  jusqu’à  une  pression 
de  quelques  millimètres,  ont  présenté  : 

1°  Les  raies  de  l’hydrogène; 

2®  Les  bandes  et  raies  du  carbone  ; 

3°  Les  fines  cannelures  et  raies  de  facétylènc,  avec  la 
même  netteté  que  lorsqu’on  opère  sur  un  simple  mélange 
d’acétylène  et  d’hydrogène  ; 

4^  Certaines  apparences,  plus  difficiles  à  préciser,  mais 
qui  paraissent  dériver  du  spectre  de  l’azote. 

1 3 . 
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Mais  nous  n’avons  réussi  à  définir  sous  celte  pressioii 
aucun  groupe  de  bandes  ou  raies  spéciales  qui  puisse  ca¬ 
ractériser  nettement  l’acide  cyanhydrique  :  ce  composé 
existe  cependant  dans  tous  ces  mélanges  en  proportion 
considérable. 

En  opérant  sous  la  pression  atmosphérique^  le  spectre  de 
l’étincelle,  dans  l’acide  cyanhydrique  mêlé  avec  un  excès 
cl’hycl  rogène,  résulte  essentiellement  des  spectres  de  l’hy- 
drogène  et  du  carbone  superposés-,  si  l’on  ajoute  à  ces  mé¬ 
langes  de  l’azote  pur,  ou  même  de  l’air,  par  portions  suc¬ 
cessives,  on  voit  apparaître  derrière  les  spectres  précédents 
celui  de  l’azote,  lequel  se  renforce  peu  à  peu,  à  mesure  que 
la  proportion  de  l’azote  augmente,  et  qui  finit  par  devenir 
prédominant  :  on  voit  surtout  très-nettement  les  raies 
vertes  qui  caractérisent  ce  gaz,  sous  la  pression  atmosphé¬ 
rique. 

Nous  avons  observé  les  mêmes  phénomènes,  en  ajoutant 
peu  à  peu  soit  de  l’azote,  soit  de  l’air,  à  la  benzine  mêlée 
d’hydrogène;  ou  bien  encore  en  opérant  sur  l’air  mêlé 
de  vapeur  de  benzine  en  plusieurs  proportions.  Malgré 
quelque  diversité  dans  les  apparences,  qui  mettent  en  évi¬ 
dence  tel  ou  tel  groupe  de  raies  appartenant  aux  éléments 
de  préférence  aux  autres,  nous  n’avons  réussi  à  définir  dans 
de  tels  mélanges  aucun  système  de  raies  ou  de  bandes 
particulières. 

Septième  Mémoiue. 

INFLUENCE  DE  LA  PRESSION  SUE.  LES  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES 

ET  SPÉCIALEMENT  SUR  LA  RÉACTION  ENTRE  LE  CARBONE 

ET  l’hydrogène. 

Le  jeu  des  réactions  chimiques  contraires  et  l’équilibre 
qui  s’établit  entre  elles  ne  sont  jamais  plus  simples  en 
théorie  que  lorsqu’ils  se  développent  dans  des  systèmes 
homogènes,  entièrement  gazeux  ou  même  entièrement  li¬ 
quides,  et  susceptibles  de  rester  homogènes  pendant  toute 
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la  durée  des  expériences.  En  effet,  dans  ces  conditions, 
toutes  les  particules  réagissantes  demeurent  en  contact 
parfait  et  incessant,  sans  qu’aucune  complication  secon¬ 
daire  vienne  écarter  quelqu’une  de  ces  particules  du  champ 
de  raction  chimique. 

Il  n’en  est  pas  de  même  dans  les  réactions  qui  se  passent 
entre  un  gaz  ou  un  liquide  et  un  solide,  et  moins  encore 
dans  les  réactions  où  interviennent  à  la  fois  un  gaz,  un  li¬ 
quide  et  un  solide  :  circonstances  dans  lesquelles  les  réac¬ 
tions  ont  lieu  seulement  aux  surfaces  de  contact,  lesquelles 
éprouvent  l’influence  d’une  multitude  de  conditions  physi¬ 
ques,  accessoires  et  étrangères  cà  Faction  chimique  véritable, 
qu’elles  viennent  compliquer.  Pendant  ce  temps,  les  masses 
principales,  séparées  les  unes  des  antres  par  l’état  gazeux 
de  celles-ci,  opposé  à  l’état  solide  de  celles-là,  demeurent 
inactives  et  indifférentes. 

Quel  que  soit  l’intérêt  des  résultats  que  l’on  puisse  ob¬ 
tenir  dans  ces  conditions,  cependant  c’est,  à  mon  avis,  sur 
les  systèmes  homogènes  que  doit  porter  principalement 
l’étude  théorique  des  affinités,  c’est-à-dire  l’étude  des  forces 
qui  déterminent  les  combinaisons  et  les  décompositions 
chimiques  :  en  un  sujet  aussi  délicat  il  importe  de  n’ap¬ 
porter  ni  confusion  dans  les  idées,  ni  complication  étran¬ 
gère  dans  les  expériences. 

Tel  est  le  point  de  vue  qui  a  dirigé  la  longue  suite  de  mes 
recherches  sur  les  affinités,  étudiées  dans  les  reactions 
élhérées,  lesquelles  présentent  le  type  des  actions  lentes, 
progressives,  enfin  des  actions  limitées  par  les  réactions  in¬ 
verses.  Les  réactions  éthérées  peuvent  d’ailleurs  être  expé¬ 
rimentées  soit  sur  des  systèmes  entièrement  gazeux,  soit 
sur  des  systèmes  entièrement  liquides  et  toujours  homo¬ 
gènes.  L’équilibre  qui  les  caractérise  (V une  manière 

commue  avec  les  proportions  relatives  des  corps  réagis¬ 
sants,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  les  réactions 
des  acides  sur  les  bases  il  varie  aussi  d^urie  manière  con- 


(  >98  ) 

tlnue  cwecla  pression^  c’est-à-dire  avec  Félat  de  conden¬ 
sation  de  la  matière,  dans  les  systèmes  gazeux^  mais  il  est 
indépendant  de  la  température .  au  moins  entre  les  limites *  * 
de  zéro  et  de  280  degrés. 

La  condition  fondamentale  de  l’homogénéité  peut  être 
également  remplie  dans  les  réactions  effectuées  au  sein  des 
systèmes  gazeux,  sous  l’influence  d’une  combustion  vive, 
réactions  qui  ont  été  étudiées  avec  tant  de  fruit  par 
M.  Bunsen.  Ici  les  conditions  sont  bien  différentes.  En 
effet,  les  réactions  sont  brusques  et  déterminées  par  une 
cause  presque  instantanée.  Aussi,  l’équilibre  qui  tend  à 
s’établir  entre  les  actions  contraires  n’obéit  plus  aux  lois 
de  la  continuité;  mais  il  varie  à  la  façon  des  équivalents 
chimiques.  Tandis  C[ue  les  proportions  des  corps  réagissants 
changent  progressivement,  par  exemple  dans  divers  sys¬ 
tèmes  formés  d’hydrogène,  d’oxyde  de  carbone  et  d  oxy¬ 
gène;  au  contraire,  les  proportions  relatives  àes  produits 
formés  'varient  par  sauts  brusques .  Le  rapport  entre  le 
volume  total  d’un  mélange  gazeux  combustible  et  celui  de 
la  portion  qui  peut  former  un  composé  nouveau,  à  une 
température  donnée,  'varie  également  par  sauts  brusques , 
lorsqu’on  fait  'varier  la  température  peu  à  peu,  par  l’in¬ 
troduction  d’un  gaz  inerte  dans  le  mélange;  il  existe  alors 
divers  intervalles  de  température,  plus  ou  moins  étendus, 
entre  lesquels  la  limite  de  réaction  est  indépendante  des 
changements  de  température.  Pour  établir  un  parallèle 
complet  entre  les  réactions  éthérées  et  celles  des  systèmes 
gazeux  combustibles,  il  reste  à  examiner  l’influence  que  la 
pression  exerce  sur  ces  dernières. 

Dans  les  expériences  faites  jusqu’ici  sur  la  question  par 
MM.  PiCgnault  et  Reiset,  d’une  part  (^),  par  M.  Bunsen, 
d’autre  part  (  ^  ),  les  auteurs  n’ont  observé  aucune  influence 


(’)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  l.  XXV!,  p.  356. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXVIÜ,  p.  35 1  et  354. 


{  '99  ) 

de  la  pression  initiale,  entre  des  limites  qui  ont  varié  du 
simple  au  double,  pour  M.  Bunsen,  et  depuis  ~  jusqu’à 
2  atmosphères,  pour  MM.  Régnault  et  Reiset. 

J’ai  repris  cette  étude,  en  faisant  varier  la  pression  entre 
des  intervalles  plus  écartés  et  en  m’attachant  surtout  à 
la  décomposition  de  l’acétylène  par  l’étincelle  électrique 
sous  diverses  pressions  ,  étude  plus  facile  que  celle  de 
la  décomposition  de  l’acide  carbonique  et  de  la  vapeur 
d’eau,  parce  qu’elle  n’aboutit  jamais  à  constituer  des  mé¬ 
langes  explosifs  et  dont  la  pression  varie  subitement  au 
moment  de  l’inflammation.  En  outre,  la  décomposition  de 
l’acétylène  oflre  l’avantage  de  ne  donner  lieu  à  aucun 
changement  de  volume,  attendu  que  l’acétylène  renferme 
son  propre  volume  d’hydrogène. 

Entre  l’acétylène,  l’hydrogène  et  le  carbone  réduit  en 
vapeur  par  l’arc  ou  par  l’étincelle  électrique,  il  s’établit 
un  équilibre,  telquele  mélange  d’acétylène  et  d’hydrogène, 
fait  dans  des  proportions  convenables,  demeure  inaltérable 
par  l’étincelle.  Au  contraire^,  si  l’acétylène  domine,  il  se 
décompose  jusqu’à  ce  que  lesdites  proportions  se  trouvent 
reproduites.  J’ai  établi  ces  faits  dans  un  précédent  Mémoire 
(voir^.  iSy  et  i6o).  Depuis  lors,  j’ai  soumis  à  l’action  de 
l’étincelle  l’acétylène  mélangé  d’hydrogène,  sous  diverses 
pressions. 

Voici  comment  j’opérais.  Les  gaz  étaient  contenus  dans 
de  larges  éprouvettes,  dans  lesquelles  pénétraient  des  tubes 
à  gaz,  recourbés  et  traversés  librement  par  de  gros  fils  de 
platine  (^).  L’étincelle,  produite  par  une  forte  bobine 
d’induction,  jaillissait  directement  entre  les  fils  de  platine, 
sans  être  brisée  sur  le  verre  ou  sur  tout  autre  corps  froid 
et  capable  de  condenser  subitement  la  vapeur  du  carbone. 

(')  J’ai  dû  renoncer  aux  fiis  de  platine  soudés  dans  les  parois  de  Péprou- 
veile,  parce  que  celle-ci  ne  larde  pas  à  se  fêler  sous  rinfluence  prolongée 
du  courant  d’étincelles  et  des  dilatations  inégales  du  verre  échauffe  et  du 
platine. 
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La  pression  était  mesurée  directement  par  la  hauteur 
d’une  colonne  de  mercure.  On  analysait  le  mélange  d’heure 
en  heure,  jusqu’à  ce  que  la  composition  demeurât  inva¬ 
riable  pendant  trois  essais  consécutifs.  En  partant  d’une 
composition  voisine  de  la  limite  (avec  excès  d  acétylène), 
une  heure  ou  deux  suffisent,  en  général,  pour  atteindre  la¬ 
dite  limite,  qui  se  trouve  vérifiée  par  les  analyses  consécu¬ 
tives.  Dans  les  expériences  faites  sous  des  pressions  tres- 
faibles,  j’ai  dû  balayer  à  plusieurs  reprises  les  éprouvettes 
avec  le  mélange  gazeux  5  encore  a-t-il  fallu  parfois  rejeter 
les  premiers  essais ,  parce  que  la  formation  d  un  peu 
d’oxyde  de  carbone  attestait  l’intervention  des  petites  quan¬ 
tités  d’air  ou  de  vapeur  d’eau  contenues  dans  le  mercure. 
Mais  cet  oxyde  de  carbone  disparaît  des  le  deuxieme  ou  le 
troisième  essai,  pourvu  que  l’on  ait  soin  de  ne  jamais  re- 
meUre  en  contact  avec  l’air  ni  l’intérieur  de  l’éprouvette, 
ni  les  tubes  qui  y  conduisent  les  fils  de  platine. 

J’ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Proportion  limite 

Pressions. 

d’acétylène 

sur  100  volumes. 

3*^, 46 

0^,76 

12,0  à  12 

0™  ,42 

o™,4i 

12,0 

/ 

0*" ,  3 1 

6,5 

O'"  ,23 

3,5 

o"^,i8 

3,1 

0^,10 

3,1 

Je  n’ai  pas  réduit  la  pression  davantage,  parce  que  le 
volume  du  gaz  mis  en  expérience  serait  devenu  trop  petit 
pour  des  analyses  exactes* 

Mais  j’ai  constaté  qu’un  mélange  renfermant  3,4  d’acé¬ 
tylène,  introduit  dans  un  tube  de  Plücker  et  amené  a  une 
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pression  de  quelques  millimètres,  ne  donne  lieu  à  aucun 
dépôt  de  charbon. 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  Féquilibre  entre  le  carbone, 
l’hydrogène  et  l’acétylène  est  demeuré  fixé  à  la  même  li¬ 
mite  (i2,o)  pour  des  pressions  qui  ont  varié  au  moins  de 
o“,4i  à  3^,465  c’est-à-dire  comme  i  est  à  8  7. 

L’accroissement  de  pression  n’a  eu  d’autre  effet  que  d’ac¬ 
croître  extrêmement  la  résistance  au  passage  de  l’étincelle 
et  l’éclat  de  cette  dernière,  conformément  aux  observations 
de  M.  Frankland.  Cet  accroissement  d’éclat,  dans  mes  ex¬ 
périences,  ne  correspond  d’ailleurs  à  aucun  changement 
dans  la  composition  du  gaz  traversé  par  l’étincelle. 

La  vitesse  même  de  la  décomposition  qui  fait  disparaître 
l’excès  d’acétylène  mis  en  expérience  ne  paraît  pas  varier 
beaucoup  avec  la  pression,  autant  qu’il  est  permis  d’en  ju¬ 
ger  dans  les  conditions  où  j’opérais,  et  qui  sont  imparfaite¬ 
ment  comparables  à  ce  point  de  vue. 

Au-dessous  de  o“,4i,  c’est-à-dire  vers  o™, 3 1,  la  limite 
s’est  trouvée  subitement  amenée  à  6,5,  c’est-à-dire  à  la 
moitié  de  la  précédente. 

Vers  o“,23,  la  limite  est  réduite  subitement  au  quart,  et 
elle  conserve  celte  valeur  constante  jusqu’à  o“,io,  et  même 
jusqu’à  quelques  millimètres. 

Ainsi,  la  pression  variant  d'une  manière  continue^  1  é- 
quilibre  entre  l’acétylène,  le  carbone  etl’hydrogene  change 
par  sauts  brusques  et  suivant  des  rapports  multiples  les  uns 
des  autres.  La  loi  de  ces  phénomènes  est  donc  bien  diffé¬ 
rente  de  celle  qui  préside  à  la  tension  des  vapeurs. 
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MÉIOIRE  SUR  LA  DÉTERMINATION  DES  LONGLEIRS  D’ONDE 

DES  RAIES  MÉTALLIQUES  5 

P/VR  M.  Rob.  THALÉN. 


(  Extrait  des  Nova  Acta  Reg,  Soc.  Sc.  Upsal,  3®  série,  t.  VI.) 


INTRODUCTION. 

Dans  un  Mémoire  précédent,  publié  sur  l’analyse  spec¬ 
trale  (’),  j’ai  donné  une  planche  où  se  trouvent  réunis  les 
spectres  prismatiques  de  presque  tous  les  corps  simples, 
tels  qu’on  les  obtient  en  employant  soit  la  flamme  d’un 
chalumeau  à  gaz,  soit  l’étincelle  électrique  d’un  appareil 
puissant  d’induction.  J’avais  construit  cette  carte  spectrale 
suivant  les  indices  de  réfraction  obtenus  à  l’aide  d’un 
prisme  de  sulfure  de  carbone,  d’un  angle  de  6o  degrés,  et 
avec  tout  le  soin  que  me  permettaient  de  lui  donner  alors 
les  circonstances*,  elle  satisfera  donc,  je  l’espère,  aux  be¬ 
soins  ordinaires  de  l’analyse.  Cependant,  il  pourra  arriver 
quelquefois,  même  en  ne  tenant  compte' que  des  exigences 
de  cette  analyse,  que  les  spectres  donnés  par  réfraction  ne 
conduiront  pas  aux  résultats  désirés  5  c’est  pour  cette  rai¬ 
son,  et  pour  d’autres  que  je  donnerai  plus  bas,  que  je  pu¬ 
blie  maintenant  une  autre  carte,  dont  la  construction  a  été 
basée  sur  les  longueurs  d’onde  de  la  lumière. 

En  effet,  quand  il  s’agit  des  spectres  électriques,  qui  sont 
les  seuls  dont  on  doit  faire  usage  dans  l’analyse  spectrale 
prise  dans  le  sens  le  plus  étendu,  on  ne  peut  pas  se  servir, 
en  général,  d’une  raie  individuelle  pour  déterminer  rigou¬ 
reusement  la  présence  d’un  certain  corps  dans  la  substance 
qu’on  veut  analyser.  Il  faut,  au  contraire,  qu’on  examine 
des  groupes  entiers  et  surtout  ceux  qui  sont  bien  caracté- 


(')  Vpsala  Univcrsilets  Àrsskrijt,  |866. 
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rlstiques  pour  les  corps  différents.  Or,  puisqu’il  arrive 
ordinairement  dans  ces  recherches  que  la  substance  con¬ 
tient  en  même  temps  plusieurs  corps  simples,  et  que,  par 
suite,  le  spectre  obtenu  est  couvert  d  un  très-grand  nombre 
de  raies,  on  comprend  bien  que  la  difficulté  de  déterminer 
exactement  à  quel  corps  appartient  une  certaine  raie 
augmentera  très-vite-,  les  groupes  caractéristiques  des  raies 
d’un  métal  seront  mêlés  avec  ceux  d’un  autres  leur  appa¬ 
rence  primitive  sera,  par  conséquent,  chargée  énormé¬ 
ment,  et  il  faudra  donc  recourir  à  des  moyens  particuliers 
pour  les  distinguer  sûrement  les  uns  des  autres. 

C’est  pour  éviter  ces  inconvénients  qu’on  emploie,  dans 
les  spectroscopes  ordinaires,  un  micromètre  très-fin,  tracé 
sur  verre,  dont  l’image  se  réfléchit  sur  la  face  du  prisme 
tournée  vers  l’œil,  de  telle  façon  qu’on  puisse  la  voir  en 
même  temps  que  les  raies  lumineuses  du  spectre.  Le  nu¬ 
méro  de  l’échelle  coïncidant  avec  la  raie  observée  doit 
ainsi  servir  comme  d’indice  caractéristique  du  corps  qui  a 
donné  naissance  à  la  raie  en  question.  Mais  si  le  prisme  a 
subi  quelques  variations  de  température  assez  considéra¬ 
bles,  il  s’ensuivra  que  les  déterminations  faites  avec  le 
même  instrument,  mais  à  des  époques  différentes,  ne  se¬ 
ront  jamais  parfaitement  identiques  entre  elles;  et  à  plus 
forte  raison  devra-t-il  arriver,  en  employant  des  appareils 
dont  les  pouvoirs  dispersifs  sont  inégaux,  que  les  raies 
spectrales  ne  tomberont  pas  sur  les  mêmes  numéros  de 
l’échelle.  Si  l’on  veut  que  les  indications  des  divers  instru¬ 
ments  deviennent  comparables  entre  elles,  on  sera  obligé 
de  dresser  des  tableaux  ou  de  construire  des  courbes,  dont 
l’emploi  ne  sera  cependant  pas  bien  commode. 

Puisque  la  méthode  d’observation  dont  nous  venons  de 
rendre  compte  ne  permet  pas,  en  général,  une  détermina¬ 
tion  exacte  des  positions  des  raies  spectrales,  il  faut  évi¬ 
demment,  au  moins  quand  on  aspire  à  la  dernière  exacti¬ 
tude,  ([u’on  compare  les  raies  lumineuses  au  spectre  solaire, 
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dont  les  raies  obscures  serviront,  pour  ainsi  dire,  comme 
d’échelle  micrométrique.  Supposons  donc  qu’on  fasse  coïn¬ 
cider  les  deux  images  prismatiques,  dont  l’une  appartient 
au  métal  qui  a  servi  comme  d’électrode,  et  l’autre  au  soleil, 
on  aura  les  raies  de  celui-là  enregistrées  parmi  celles  de 
celui-ci,  et  on  conçoit  bien  que  la  dispersion  du  prisme,  si 
grande  ou  si  petite  qu’elle  soit,  produira  nécessairement  le 
même  effet  sur  les  deux  spectres.  Par  conséquent,  en  opé¬ 
rant  de  cette  manière,  on  n’aura  pas  à  craindre  la  moindre 
influence  nuisible  des  variations  de  la  température  sur  les 
déterminations  en  question  j  mais  la  position  d  une  certaine 
raie  sera  donnée  une  fois  pour  toutes,  pourvu  qu  on  sache 
indiquer,  d’une  manière  convenable,  les  raies  du  spectre 
solaire  parmi  lesquelles  a  été  observée  cette  raie  métalli¬ 
que.  Or,  pour  pouvoir  distinguer  sûrement  les  unes  des  au¬ 
tres  les  raies  yraunhofériennes^  dont  le  nombre  est  presque 
infini,  il  sera  très-commode  d’employer,  même  dans  ce  cas, 
fine  échelle  graduée,  qu’on  doit  placer  sur  les  planches,  tout 
auprès  du  spectre  solaire.  Toutefois,  au  lieu  de  se  servir 
d’une  échelle  tout  à  fait  arbitraire,  ou  au  moins  de  telle 
nature  qu’elle  ne  représente  que  la  réfrangibilité  d’une 
certaine  substance ,  il  vaudra  beaucoup  mieux  introduire 
immédiatement  les  longueurs  d'oncle  de  la  lumière,  afin  de 
s’en  servir  pour  la  dénomination  des  raies  spectrales. 

Si  l’on  construit  la  carte  spectrale  suivant  la  méthode 
précédente,  et  de  telle  façon  qu’elle  contienne  non-seule¬ 
ment  le  spectre  du  soleil  d’une  grandeur  suffisante,  mais 
encore  ceux  des  métaux,  et  cju’on  dispose  toutes  ces  raies 
suivant  leurs  longueurs  d’onde,  nous  croyons  que  celte 
carte  sera  très-utile  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas; 
car,  en  même  temps  quelle  s’appliquera  parfaitement  à 
tous  les  besoins  de  l’analyse  spectrale,  elle  servira  aussi  de 
base  aux  recherches  ultérieures  qu’on  pourrait  fonder  sur  la 
connaissance  des  longueurs  d’onde  de  la  lumière. 

Dans  son  Mémoire  sur  le  spectre  normal  du  soleil. 
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M.  Aiigstrom  a  dit  que  sou  iuteulioii  était  de  donner, uou- 
seulement  les  longueurs  d’onde  des  raies  du  spectre  solaire, 
mais  aussi  celles  des  raies  des  métaux^  cependant,  les  cir¬ 
constances  ne  lui  permettant  pas  d’exécuter  ce  travail,  il 
m’a  proposé  de  l’entreprendre.  On  doit  donc  regarder  cet 
opuscule  comme  étant,  en  quelque  sorte,  le  supplément 
qu’il  a  promis  dans  le  Mémoire  mentionné.  On  pourra  le 
faire  d’autant  mieux  que,  par  rapport  cà  ces  recherches  spec¬ 
trales,  nous  avons  travaillé  ensemble  pendant  plusieurs 
années. 

Voici  les  faits  qui  ont  été  à  ma  disposition  au  commen¬ 
cement  du  travail  en  question. 

Sur  les  planches  du  spectre  solaire,  MM.  Kirchhoffet  Hoif- 
mann  (^)  ont  indiqué  les  positions  des  raies  brillantes  d’un 
grand  nombre  de  corps,  et  ce  travail  a  ete  complété  depuis 
par  la  description  de  la  partie  violette  du  même  spectre 
que  nous  avons  donnée  M.  Angstrôm  et  moi  (^).  De  plus, 
en  construisant  la  carte  spectrale  déjà  citée,  je  me  suis 
servi  de  la  méthode  d’enregistrement  dont  nous  venons  de 
rendre  compte,  et  ainsi  je  possédais,  par  rapport  a  la  plu¬ 
part  des  métaux,  des  faits  importants  que  j’ai  pu  utiliser 
dans  le  travail  en  question.  Depuis,  j  ai  repris  ces  expé¬ 
riences,  et  en  examinant  mes  anciennes  observations  j’ai 
cherché  à  les  rectifier  et  compléter  autant  que  possible. 
Cependant,  il  me  fallait,  avant  tout,  connaitie  les  valeuis 
exactes  des  longueurs  d’onde  des  raies  de  Fraunhofer,  ou, 
ce  qui  est  la  même  chose,  posséder  un  spectre  noi niai  du 
soleil.  Or,  c’est  ce  travail  laborieux  qu’a  exécuté  M.  Ang¬ 
strôm,  avec  un  soin  scrupuleux,  et  ainsi,  avec  sa  permission 
obligeante,  j’ai  pu  fonder  mes  déterminations  sur  les  plan¬ 
ches  données  par  lui  dans  le  Mémoire  mentionne. 

Voici  donc  la  marche  des  operations.  D  abord  ,  chaque (*) 


(*)  Ahhandlungen  d.  K.Preuss.  Àkad.  d.  Wiss.  zu  Berlin,  l86i  u.  \S6‘2. 
(^)  K.Vct,  Akad:s  llandlingar.  Stockholm,  5865. 
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raie  lumineuse  du  métal,  dont  j’ai  voulu  étudier  le  spectre^ 
a  été  enregistrée  sur  les  planches  du  spectre  de  réfraction, 
construites  soit  par  MM.  Kirchliolï  et  Hoffmann,  depuis  A 
jusqu’à  G,  soit  par  nous-mêmes,  de  G  à  Hj  puis  ces  raies 
observées  furent  transportées  sur  les  planches  du  spectre 
normal  du  soleil,  fournies  par  M.  Angstrôm,  quand  il 
n’était  pas  possible  d’employer  celles-là  directement^  et 
enfin  j’ai  tracé  les  raies,  suivant  leurs  longueurs  d’onde 
ainsi  obtenues,  sur  la  planche  ci-jointe. 

Pour  faire  voir  quelle  est  l’exactitude  qu’on  doit  attri¬ 
buer  à  ces  déterminations,  il  nous  faut  décrire,  d’une  ma¬ 
nière  détaillée,  les  instruments  employés  et  la  méthode 
dont  je  me  suis  servi  dans  ces  recherches  pour  l’enregis¬ 
trement  des  raies. 

INSTRUME]?JTS. 

Comme  source  électrique,  a  fonctionné  ordinairement 
V appareil  d'induction  de  Ruhmkorff,  grand  modèle,  où 
la  longueur  de  la  bobine  mesure  Sy  centimètres,  sur  21  de 
diamètre. 

Les  électrodes  du  courant  d’induction  furent  mises  en 
relation  avec  un  condensateur  assez  puissant  pour  que  la 
décharge  électrique  suffît  pour  vaporiser  les  corps  dont 
on  voulait  étudier  les  spectres.  Lorsque  j’ai  pu  me  pro¬ 
curer  ces  corps  à  l’état  métallique,  je  les  ai  employés  direc¬ 
tement  comme  électrodes;  dans  les  autres  cas,  ce  sont  des 
électrodes  d’aluminium  ou  de  platine  qu’on  a  mouillées 
avec  des  solutions  salines  de  métaux,  et,  à  cause  de  la  vo¬ 
latilité  rapide  des  combinaisons  du  chlore,  je  m’en  suis 
servi  dans  la  plupart  des  cas. 

Pour  la  détermination  des  raies  de  quelques  corps, 
comme  du  fer,  du  manganèse,  du  calcium,  etc.,  dont  les 
raies  brillantes  coïncident  réellement  avec  les  raies  obs¬ 
cures  du  spectre  solaire,  l’arc  voltaïque,  alimenté  par  une 
pile  de  5o  couples,  fut  employé  comme  générateur  de  la 
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lumière  électrique,  comme  nous  Favons  cFit  dans  le  Mé¬ 
moire  mentionné  écrit  sur  la  partie  violette  du  spectre 
solaire. 

Le  spectroscope  employé  dans  ces  recherclies  était  le 
même  que  celui  que  nous  avons  déjà  décrit  dans  le  Mé¬ 
moire  cité.  Il  consiste  en  deux  lunettes  assez  grandes,  dont 
l’une  était  employée  comme  collimateur,  et  l’autre  comme 
lunette  d’observation.  Le  prisme,  consistant  en  sulfure  de 
carbone,  était  d’un  angle  de  6o  degrés  5  quelquefois,  quand 
l’intensité  de  la  lumière  électrique  était  suffisamment 
grande,  on  s’est  servi  de  deux  prismes  de  cette  nature,  et 
même,  en  quelques  cas  favorables,  de  six  prismes  en  flint, 
dont  chacun  était  d’un  angle  de  60  degrés 5  mais  dans  le 
cas  d’une  intensité  très-faible,  le  prisme  de  sulfure  de  car¬ 
bone  était  remplacé  par  un  prisme  de  flint. 

MÉTHODE  d’enregistrement. 

Pour  enregistrer  les  raies  des  corps  incandescents  dans 
le  spectre  solaire,  il  y  a  des  méthodes  différentes,  plus  ou 
moins  convenables,  dont  on  pourra  se  servir,  ^^oici  en  quoi 
consistent  ces  procédés. 

Quand  il  s’agit  de  l’arc  voltaïque,  ou  même  de  l’étincelle 
d’induction,  pourvu  que,  dans  ce  dernier  cas,  l’électrode 
consiste  dans  le  métal  lui-même  dont  on  veut  enregistrer 
les  raies  spectrales,  il  est  très-avantageux  de  faire  entrer 
ensemble  les  rayons  des  deux  sources  lumineuses  par  la 
fente  du  collimateur,  de  telle  manière  que  les  deux  spec¬ 
tres,  savoir  celui  du  métal  et  celui  du  soleil,  soient  places 
dans  le  champ  de  la  lunette,  l’un  au-dessus  de  1  autre. 
Dans  ce  cas,  il  faut  évidemment  que  l’intensité  du  spectre 
métEfllique  soit  assez  grande  pour  qu’on  puisse  voir  dis¬ 
tinctement  ses  raies  en  même  temps  que  celles  du  spectre 
solaire;  et  aussitôt  que  cela  a  eu  lieu,  l’enregistrement  a 
été  fait  sans  aucune  difficulté. 
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Au  contraire,  si  l’intensité  du  spectre  électrique  est 
faible,  ce  qui  arrive  presque  toujours  quand  l’étincelle 
éclate  entre  des  électrodes  imbibées  de  solutions  salines, 
j’ai  préféré,  en  introduisant  par  la  fente  les  deux  faisceaux 
de  lumière,  les  envoyer  dans  la  même  direction,  de  sorte 
que  les  deux  spectres  fussent  superposés  l’un  à  l’autre.  Or- 
'  dinairement  dans  ce  cas,  par  le  manque  d’intensité  de  la 
lumière,  on  n’a  pas  pu  voir  les  raies  brillantes  sur  le  fond 
éclairé  du  spectre  solaire,  pas  même  en  diminuant,  par 
l’interposition  d’un  éeran,  rintensité  de  ce  dernier  spectre, 
et  il  ne  restait  donc  d’autre  moyen  que  de  se  servir  du  ré¬ 
ticule  de  la  lunette.  A  cet  effet,  après  avoir  exclu  tout  à 
fait  les  rayons  solaires  du  champ  de  vision,  j’ai  fait  coïn¬ 
cider  exactement  les  raies  brillantes  du  métal  avec  le  fil 
vertical  du  réticule,  et  ensuite,  après  avoir  éloigné  l’écran, 
le  fil  a  indiqué  la  position  exacte  qu’occupait  la  raie  bril¬ 
lante  parmi  les  raies  obscures  du  soleil. 

Pourtant,  par  un  fait  digne  de  remarque,  l’exactitude 
de  eette  méthode  est  diminuée  d’une  manière  assez  notable. 
En  elfet,  si  l’on  regarde  le  fil  du  réticule  en  même  temps 
que  les  raies  fraunhofériennes,  les  deux  objets  étant  ajustés 
au  foyer  de  l’oculaire,  et  le  fil  placé  parmi  les  raies  noires, 
dont  l’intensité  est  faible  et  l’épaisseur  très-mince,  il  arri¬ 
vera  ordinairement  que  ces  dernières  raies  disparaîtront 
complètement,  ou,  au  moins,  qu’on  ne  les  distinguera  pas 
sans  beaucoup  de  difficulté.  Ce  phénomène,  qu’on  peut  ex¬ 
pliquer  d’une  manière  satisfaisante  soit  par  la  grande  dif¬ 
férence  qui  existe  dans  les  intensités  des  deux  objets,  soit 
par  des  franges  d’interférence  qui  se  produisent  des  deux 
cotés  du  fil  du  réticule,  serait  en  partie  diminué  par  l’em¬ 
ploi  de  la  croisée  même  du  réticule,  au  lieu  de  l’emploi  du 
fil  vertical.  Mais  l’expérience  nous  a  démontré,  d’une  ma¬ 
nière  évidente,  qu’il  existe,  même  dans  ce  cas,  des  incon¬ 
vénients  analogues,  au  moins  dans  le  voisinage  du  croise¬ 
ment  des  fils  tendus. 


(  209  ) 

L’enregistrement  des  raies  qui  se  trouvent  dans  la  partie, 
violette  du  spectre  est  certainement  très-difficile,  à  cause 
de  la  faible  intensité  de  ces  raies.  Sur  le  fond  très-obscur 
de  cette  région  du  spectre  électrique,  le  réticule  ne  peut 
pas  être  vu,  et  en  l’éclairant  par  la  flamme  d’une  bougie 
ordinaire,  dont  la  lumière  prépondérante  est  jaune,  on  ne 
pourra  pas  faire  coïncider  le  fil  avec  la  raie  spectrale,  à  cause 
de  la  parallaxe  apparente  qui  provient  des  différentes  dis¬ 
tances  focales  de  l’œil  par  rapport  aux  couleurs  jaunes  et 
violettes.  Par  conséquent,  si  les  circonstances  ne  permet¬ 
tent  pas  d’éclairer  le  champ  de  vision  par  une  lumière 
faible  entrant  par  la  fente  du  collimateur,  ou  d’illuminer 
directement  le  fil  par  des  rayons  dont  la  couleur  soit  à  peu 
près  la  même  que  celle  de  la  région  du  spectre  où  l’on  fait 
ses  recherches,  il  n’y  aura  pas  autre  chose  à  faire  que  de 
répéter  les  mesures  autant  de  fois  c|u’on  le  croira  nécessaiie 
pour  obtenir  des  résultats  exacts.  Il  faut,  d’ailleurs,  qu’on 
se  mette  à  l’abri  des  erreurs  causées  par  la  parallaxe  entre 
les  deux  spectres,  sur  l’existence  de  laquelle  on  décidera 
immédiatement  en  examinant  si  les  deux  raies  jaunes  de 
sodium  coïncident  ou  non  avec  les  raies  D  du  spectre  so¬ 
laire. 

Nous  venons  de  dire  cjue,  pour  obtenir  les  longueurs 
d’onde  des  raies  des  métaux,  on  devait  les  enregistrer 
d’abord  sur  les  planches,  construites  suivant  les  indices  de 
réfraction,  et  (ju’ensuite  il  fallait  les  tiansporter  sur  le 
spectre  normal.  Quand  il  s’est  agi  des  parties  du  spectre  so¬ 
laire  oiiles raies fraunbofériennes,  donnéessur  lesdeuxplan- 
clies  en  question,  sont  très-nombreuses,  cette  opéiation 
était  bien  facile  5  mais,  dans  les  autres  cas,  j’ai  été  obligé  de 
recourir  à  un  procédé  graphique.  En  me  servant  des  don¬ 
nées  cju’on  trouve  sur  les  deux  espèces  de  planches  men¬ 
tionnées,  j’ai  pu  construire  une  courbe  où  les  longueurs 
d’onde  des  raies  ont  été  représentées  par  les  abscisses  de  la 
courbe  et  les  valeurs  des  indices  de  réfraction  par  les  or- 

Jiin,  de  Chirn.  et  de  Phys.,  4®  série,  T.  XVIII.  (Octobre  1869.)  i4 
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données.  Sur  celte  courbe,  j’ai  déterminé  des  points  très- 
voisins  l’iin  de  l’autre,  et,  par  suite,  j’ai  pu  obtenir,  par 
l’interpolation,  la  valeur  exacte  de  la  longueur  d’onde 
d’une  certaine  raie  dont  on  connaissait  déjà  la  position 
sur  le  spectre  de  réfraction. 

De  la  même  manière,  j’ai  dressé  aussi  le  tableau  suivant, 
au  moyeu  ducpiel  on  trouvera  les  longueurs  d’onde  des 
points  équidistants  l’un  de  l'autre  d’une  valeur  de  o™™,ooooi 
sur  la  lono'ueur  d’onde:  les  numéros  donnés  dans  la  iroi- 

O  / 

sième  colonne  indiquent  les  valeurs  des  indices  de  réfrac¬ 
tion  suivant  l’échelle  adoptée  par  M,  Kircliliolf  : 


Comparaison  entre  le  spectre  normal  du  soleil  et  celui 
de  réfraction  suivant  Véchelle  de  M.  Kirchhoff. 


RAIES. 

LOVGCECRS 

d’onde. 

NOMBRES  i 

correspondants 
sur  l’échelle 
de  M.  Kirchhoff. 

1 

mm 

ç,  i  0,00066 

0 

0 

00 

'Æi 

\  0,00060 

7*7,2  ; 

0,00064 

756,6 

o,ooo63 

798,8 

0,00062 

845,5 

0,00061 

895,5 

1 

1 

0,00060 

944,3 

n 

0,00029 

999,7  1 

1  o,ooo58 

1068,8 

1 

0,00067 

*i4i,6  . 

1 

o,ooo56 

*219,4 

o,ooo55 

i3o4,i 

0,00054 

1393,8 

E  ' 

0 ,ooo53 

*489,2 

o,ooo52 

1611,0 

i  b 

o,ooo52 

1611,0 

j  •  i 

o,üOo5i 

*748,0  , 

1 

o,ooo5o 

*894,7 

F  ! 

0,00049 

2029,9 

0,00048 

2147,6 

0 , 00047 

2267,4 

0,00046 

2396,7 

0,00045 

2538,0 

0,00044 

2693,0 

0,00043 

2867,2 

0,00043 

2870,8 

0,00042 

3i02  ,4 

h 

0,00041 

3365,5  i 

i  TT 

0,00040 

3670,0  : 

!  H 

i 

! 

l 

0,00039 

DIFFÉRE>CE. 


37.2 

39.4 

42.2 

46.7 

5o,o 

49jO 

55.2 

69,1 

72.8 

77.8 

84.7 

89.7 

93.4 

121,8 

i37,o 

146.7 

135. 2 

1*7,7 

119.8 

120.3 

.4.. 3 

i55,o 

*74,2 

23i  ,6 
263  ,i 
3o4,5 


OBSERVATEURS. 


)  Holfmann  (*). 


Kirchhoff  (*) 


•  I 


^  Kirchhofif  (‘). 
^  Hoffmann  (*). 


Thalén  (-}. 


A  l’aide  du  tableau  précédent, 


on  pourra  identifier  les 


(‘)  Abhandlungen  d.  K.Preuss.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Berlin,  1861  11.  1862. 
(  *)  K  Yetenskaps-Akademiens  Handlingar,  Stoc]i.ho]ra,  i865. 
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raies  des  métaux  tracées  sur  la  plauche  ci -jointe  avec 
celles  qu’on  trouve  sur  les  spectres  cités  de  réfraction-,  et 
en  outre ,  si  l’on  ne  possède  pas  les  planches  du  spectre 
normal  construites  par  M.  Angstrom,  et  qu’on  désire  néan¬ 
moins  connaître  les  longueurs  d’onde  des  raies  contenues 
sur  les  planches  du  spectre  de  réfraction,  on  pourra  aussi, 
par  l’emploi  du  tableau,  faire  cette  évaluation,  au  moins 
d’une  manière  approximative. 

En  regardant  les  nombres  donnés  dans  la  quatrième  co¬ 
lonne  du  tableau  précédent,  on  verra,  comme  on  le  sait 
d’ailleurs,  que  la  dispersion  du  spectre  de  réfraction  est  la 
plus  petite  dans  la  région  rouge,  et  qu’elle  est  la  plus  grande 
à  l’extrémité  violette  (^).  Il  résulte  de  Là  que  les  erreurs 
les  plus  grandes  occasionnées  par  la  méthode  d’observa¬ 
tion  suivie  par  nous  ont  été  commises  nécessairement 
dans  les  déterminations  des  longueurs  d’onde  des  raies 
rouges.  Cependant,  si  Ton  ne  considère  que  la  septième 
décimale  de  la  valeur  de  la  longueur  d’onde,  ces  erreurs 
sont  presque  inappréciables. 

La  carte  spectrale  ci-jointe  donne ,  en  millimètres  ,  les 
longueurs  d  onde  des  raies  des  métaux  à  0,0000001  près  de 
leurs  valeurs  exactes.  Le  dessin  étant  fait  à  la  main,  on 
conçoit  bien  que  les  erreurs  qui  surpassent  celte  limite, 
s’il  en  existe  quelques-unes,  sont  dues  principalement  à  la 
grande  difficulté  de  dessiner,  de  cette  manière,  les  raies 
spectrales  à  leurs  places  propres.  Toutefois,  pour  faciliter 
autant  que  possible  cette  opération  difficile,  je  me  suis  servi 
d’un  papier  sur  lequel  ont  été  imprimées  d’avance  les 
échelles  millimétriques,  qui  étaient  gravées  sur  la  pierre 


(‘)  Les  différences,  données  dans  ta  quatrième  colonne  du  tableau,  pré¬ 
sentent  une  solution  de  continuité,  correspondant  à  la  hauteur  d’onde 
(^mm^  00049,  ou,  si  l’on  aime  mieux,  un  maximum  entre  ooo5i  et 

ooo5o,  et  un  minimum  entre  00049  et  o™»”,  00048,  qui  pro¬ 

viennent  peut-être  d’un  dérangement  dans  les  positions  des  prismes,  em¬ 
ployés  par  M.  Kirchhof'f. 
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meme  qui  a  été  employée  ensuite  à  la  reproduction  défini¬ 
tive  des  spectres.  Comme  cette  impression  préliminaireavait 
été  faite  sur  un  papier  sec,  on  n’avait  pas  à  craindre  dans 
les  positions  des  raies  un  dérangement  quelconque  causé 
pai  le  rétrécissement  du  papier  employé.  Remarquons,  de 
plus,  que  quelques  légères  erreurs  viennent  du  graveur; 
mais  elles  ne  dépassent  pas,  en  général,  0,0000001  de  la 
longueur  d’onde. 

Si  1  on  veut  que  l’exactitude  des  résultats  obtenus  soit 
augmentée  de  beaucoup,  il  faut  sans  doute,  ou  bien  aug¬ 
menter  notablement  la  grandeur  de  la  dispersion  du  spec- 
troscope  et  celle  de  l’écbelle  employée,  ou  bien  se  servir, 
pour  le  dessin,  d’instruments  beaucoup  pi  us  compliqués  que 
les  nôtres.  Cependant,  pour  faire  disparaître  toutes  les  er¬ 
reurs  qui  proviennent  de  la  gravure,  nous  avons  réuni  les 
valeurs  obtenues  dans  les  tables  qu’on  trouvera  dans  V Ap¬ 
pendice  ci-joint. 

Quant  a  1  exactitude  des  valeurs  c{ui  nous  ont  servi  de 
base  pour  les  déterminations  précédentes,  nous  renvoyons 
le  lecteur  au  Mémoire  de  M.  Angstrom  sur  le  spectre  nor¬ 
mal  du  soleil.  Voici,  cependant,  les  longueurs  d’onde  qu’il 
a  trouvées  pour  les  raies  principales  de  Fraunhofer  : 
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Longueurs  d'onde  des  raies  principales  de  Fraunhofer^ 
déterminées  par  M.  Angstrom  (^). 


! 

1 

RAIES. 

LONGUEURS 

d'onde. 

RAIES. 

LONGUEURS 

d’onde. 

A 

0,000^6009 

0,00061720 

a 

0 

0 

0 

0 

GO 

on 

0 

o,ooo5i683 

P. 

0 ,00068668 

K 

0,00061667 

G 

o,ooo656i8 

F 

0,00048606 

D, 

0,00068950 

G 

0,00043072 

0, 

0,00068890 

h 

0,0004i0I2 

E 

j  0,00062690 

H, 

0,00089680 

1  o,ooo5i83o 

H* 

0,00039828 

Ces  valeurs  doivent  être  regardées  comme  très-exactes  ; 
cependant,  s’il  était  nécessaire  dans  la  suite,  k  cause  des 
nouvelles  déterminations  encore  plus  précises  sur  les  lar¬ 
geurs  des  réseaux  employés,  de  leur  faire  subir  quelques 
légères  corrections,  nous  devons  remarquer  que  celles-ci 
ne  deviendront  jamais  d’une  grandeur  telle  qu’elles  puis¬ 
sent  influer  sensiblement  sur  les  valeurs  données  de  la  sep¬ 
tième  décimale  des  longueurs  d’onde. 

Au  moyen  d’une  cbambre  claire  placée  devant  1  oculaire 
du  spectroscope,  j’ai  comparé  directement  au  spectre  pris¬ 
matique  que  donne  notre  spectroscope  certaines  parties  des 
planches  du  spectre  normal  construites  par  M.  Angstrom. 
Cette  méthode  de  comparaison,  étant  très-exacte  et  très-ex¬ 
péditive,  mérite,  je  pense,  d’être  indiquée  en  quelques 
mots.  Supposons  donc  qu’on  choisisse  un  grossissement 
convenable,  et  qu’on  mette  la  planche  eh  question  à  une 
telle  distance  de  l’œi!,  que  la  dispersion  des  raies  dessinées 

Becherches  sur  le  Spectre  solaire^  par  A. -J.  Angstkom,  ï.  Spectre 
normal  du  soleil ^  Upsal,  1868. 
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sur  la  planche  soit  la  même  que  celle  de  la  partie  corres¬ 
pondante  du  spectre  solaire  qu’on  voit  simultanément  dans 
la  lunette-,  alors,  en  faisant  coïncider  dans  le  champ  de 
vision  de  la  chambre  claire  les  deux  images  du  spectre,  on 
pourra  comparer  aisément  les  raies  correspondantes,  non- 
seulement  cà  l’égard  de  leurs  positions,  mais  aussi  par  rap¬ 
port  à  leurs  intensités.  L’accord  qu’ont  donné  ces  expé¬ 
riences  a  été  en  général  très -satisfaisant. 

Pour  l’enregistrement  des  raies  spectrales  des  métaux, 
je  me  suis  borné,  en  général,  aux  raies  les  plus  intenses, 
qu’on  observe  facilement  au  moyen  de  l’appareil  d’induc¬ 
tion.  La  raison  en  est  que  le  nombre  de  ces  raies  brillantes 
varie  d’une  manière  considérable  avec  la  puissance  de  la 
bobine  employée  et  avec  les  bonnes  qualités  du  spectro- 
scope;  d’ailleurs,  ce  nombre  sera  diminué  encore  plus  si 
l’on  n’emploie  pas  les  corps  à  l’état  métallique,  et  si  l’on  se 
sert  de  solutions  salines.  Cependant,  je  ne  crois  pas  que 
l’omission  de  ces  faibles  raies  diminue  essentiellement  l’uti¬ 
lité  de  notre  planche^  car  ce  ne  sera  que  dans  des  cas  ex¬ 
ceptionnels  qu’on  aura  besoin  de  connaître  la  position  d’une 
raie  dont  l’éclat  ordinaire  est  tellement  faible,  qu’on  ne 
pourra  pas  la  trouver  sans  des  recherches  spéciales.  Et  de 
plus,  si  les  substances  employées  dans  ces  expériences  ne 
sont  pas  d’une  parfaite  pureté,  comment  peut-on  être  sûr 
que  les  faibles  raies  qui  se  présentent  n’appartiennent  pas 
à  des  corps  étrangers?  Dans  la  plupart  des  cas,  c’est  vrai¬ 
ment  l’analyse  spectrale  même  qui  doit  nous  faire  con¬ 
naître  si  la  substance  est  pure  ou  non-,  mais  s’il  s’agissait 
de  corps  tels  que  le  didyme  et  le  lanthane,  ou  tels  que  l’yt¬ 
trium  et  l’erbium,  que  personne  n’a  encore  vus  à  l’état 
pur,  il  sera  tout  à  fait  impossible  de  décider  rigoureuse¬ 
ment  à  quel  corps  appartient  chaque  raie  observée.  On 
pourra  dire  la  même  chose,  à  un  certain  degré,  par  rapport 
aux  faibles  raies  des  autres  métaux. 

Ces  remarques  serviront  d’excuse  de  ce  que  notre 
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plaiiclie  ne  contient  pas  un  aussi  grand  nombre  deraies  pour 
les  métaux  différents  qu’on  en  trouve  sur  les  spectres  con¬ 
struits  par  M.  Huggins  (^).  Il  faut  cependant  qu’on  se  rap¬ 
pelle  que  ce  physicien  s’est  toujours  servi  soit  de  corps  h 
l’état  métallique,  soit  d’amalgames,  et  jamais  de  solutions 
salines,  et  peut-être  trouvera-t-on  là  la  cause  véritable 
pour  laquelle  il  a  pu  voir  un  plus  grand  nombre  de  raies 
que  nous.  Ptemarquons  en  outre  que  le  nombre  des  raies 
augmente  à  mesure  qu’on  agrandit  la  largeur  de  la  fente; 
mais  comme  il  nous  fallait  voir  distinctement  les  raies  do 
spectre  solaire  en  même  temps  que  celles  des  métaux,  il 
est  manifeste  que  la  largeur  de  la  fente  du  collimateur  de¬ 
vait  nécessairement  être  très-petite  et  rester  invariable.  Se 
servir  d’une  fente  large  pour  l’observation  des  métaux,  et 
d’une  fente  étroite  pour  l’enregistrement  de  ces  raies  dans 
le  spectre  solaire,  ce  serait  évidemment  rendre  l’exacti¬ 
tude  prétendue  de  la  méthode  d’observation  tout  à  fait  il¬ 
lusoire.  Disons,  de  plus,  que,  par  compensation,  les  métaux 
étudiés  par  nous  sont  en  plus  grand  nombre  que  ceux  de 
M.  Huggins. 

Explication  des  Planches  7,  II. 

Le  spectre  solaire,  placé  en  haut  de  la  feuille,  embrasse  la  région 
située  entre  B  et  H.  Il  contient  seulement  les  raies  les  plus  fortes 
et  les  groupes  caractéristiques,  mais,  comme  on  le  sait,  ce  sont 
principalement  ces  raies  du  spectre  solaire  qui  correspondent  aux 
raies  brillantes  de  certains  métaux.  Les  métaux,  dont  les  raies 
coïncident  actuellement  avec  celles  du  spectre  solaire,  sont  :  le 
sodium,  le  calcium,  le  magnésium,  le  fer,  le  manganèse,  le 
chrome,  le  nickel,  le  cobalt,  au  nombre  desquels  nous  pouvons 
ajouter  aujourd’hui  le  titane,  quoiqu’il  n’y  ait  en  général  que 
les  raies  faibles  du  spectre  solaire  qui  coïncident  avec  les  siennes. 

Près  du  spectre  solaire  se  trouve  une  échelle  millimétrique, 
qu’on  a  répétée  à  certains  intervalles  sur  toute  la  planche.  Les 

(‘)  Philo  Sophie  al  Transactions  of  the  B.  Soc.  London,  l.  CLIV. 
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numéros  imprimés  le  long  de  ces  échelles  indiquent,  en  mesure 
millimétrique,  des  cent  millièmes  de  la  longueur  d’onde.  A  l’aide 
des  divisions  de  l’échelle  on  trouvera  encore  deux  décimales,  et 
ainsi  on  aura,  comme  nous  venons  de  le  dire,  les  longueurs 
d’onde  à  o™™,ooooooi  près  de  leurs  v^aleurs  exactes. 

Le  nombre  des  métaux  dont  les  spectres  se  trouvent  sur  la 
planche  est  de  quarante-cinq. 

Les  métaux  quej’ai  examinés  à  l’état  métallique  son  tles  vingt-trois 
suivants:  le  potassium,  le  sodium,  le  magnésium,  l’aluminium,  le 
fer,  le  cobalt,  le  nickel,  le  zinc,  le  cadmium,  le  plomb,  le  thal¬ 
lium,  le  bismuth,  le  cuivre,  le  mercure,  l’argent,  l’or,  l’étain,  le 
platine,  le  palladium,  l’osmium,  l’antimoine,  le  tellure  et  l’indium. 

Pour  les  autres  corps  métalliques  j’ai  employé  ordinairement 
leurs  combinaisons  avec  le  chlore,  ce  sont  :  le  lithium,  le  cæsium, 
le  rubidium,  le  baryum,  le  strontium,  le  calcium,  le  glucinium, 
le  zirconium.  Terbium,  Tyttrium,  le  thorium,  le  manganèse,  le 
chrome,  le  cérium,  le  didyme,  le  lanthane,  l’uranium,  le  titane, 
le  tungstène,  le  molybdène,  le  vanadium  et  l’arsenic  { 

J’ai  examiné  aussi  l’iridium,  le  rhodium,  le  ruthénium,  le  tan¬ 
tale  et  le  niobium,  sans  avoir  encore  réussi  à  obtenir  pour  ces 
corps  des  déterminations  sûres  au  moyen  des  faibles  raies  qu’on 
peut  observer  quelquefois. 

Les  raies  brillantes  different  beaucoup,  les  unes  des  autres,  par 
rapport  à  leur  aspect  et  à  leur  intensité.  C’est  pour  représenter 
ces  inégalités  que  j’ai  indiqué  les  raies  d’une  intensité  très-grande 
par  des  lignes  fortes,  et  les  raies  faibles  par  des  lignes  tîès-fînes. 
Quelques  raies  spectrales  se  présentent  sous  la  forme  d’une  bande 
flambante,  dont  les  contours  ne  sont  pas  bien  definis  d’aucun 
côté;  ce  sont  celles  quej’ai  représentées  par  urle  bifurcation  de  la 
ligne  plus  ou  moins  prononcée  en  proportion  avec  l’intensité  de 
la  bande. 

Il  y  a  aussi  des  raies  brillantes  qu’on  n’observe  que  dans  des 
cas  exceptionnels,  comme,  par  exemple,  quand  la  quantité  de  la 
substance,  soumise  à  l’expérience,  est  trés-abondante,  ou  quand 


(‘)  Qu’il  me  soit  permis  d’offrir  ici  mes  remercîmenls  très-sincères  à 
M.  le  professeur  J. -F.  Bahr,  qui  m’a  fourni  avec  une  bienveillance  infati¬ 
gable  les  produits  chimiques  dont  j’avais  besoin  dans  ces  recherches. 


l’incandescence  devient  très- vive.  Ces  raies,  qui  se  présentent 
ordinairement  aux  bords  du  Sj)ectre  sous  la  forme  de  points  d’ai¬ 
guille,  même  quand  les  autres  raies  du  métal  forment  des  lignes 
continues  en  travers  du  spectre,  ont  été  représentées  sur  la  plan¬ 
che  par  des  lignes  très-courtes. 

Au  bas  de  la  feuille,  j’ai  donné  aussi  le  spectre  de  l’air,  pour 
servir  à  l’analyse  spectrale.  Si  l’on  considère  que,  dans  des  recher- 
ches  pareilles,  le  nombre  de  ces  raies  n’est  pas  assez  grand  pour 
servir  de  base  ou  comme  de  points  de  repère  à  la  détermination 
exacte  de  la  position  d’une  raie  observée,  il  faut  recourir  au  spec¬ 
tre  du  soleil  pour  y  enregistrer  la  raie  mentionnée.  La  valeur  de 
la  longueur  d’onde  ainsi  obtenue  indiquera  sur  notre  planche  la 
place  où  l’on  doit  retrouver  la  raie  en  question,  pourvu  qu’elle  y 
existe  réellement.  Mais,  si  l’on  renonce  au  spectre  solaire,  soit  à 
cause  du  mauvais  temps,  soit  parce  qu’on  regarde  ces  opérations 
comme  trop  pénibles,  on  peut  aussi  employer  avantageusement 
des  électrodes  de  fer,  dont  le  spectre,  par  ses  raies  nombreuses 
et  caractéristiques,  pourra  servir  en  effet  comme  de  spectre  arti¬ 
ficiel  du  soleil.  La  méthode  à  suivre  sera,  dans  ce  cas,  presque 
identique  à  celle  donnée  ci-dessus.  Il  serait  donc  superflu  de  don¬ 
ner  une  description  détaillée  de  la  méthode  d’observation. 

Les  Tables  données  dans  l’Appendice  ci-joint  contiennent  les 
longueurs  d’onde  des  raies  mélalliques.  La  disposition  des  Tables 
est  très-simple  :  la  première  colonne  renferme  les  couleurs  des 
raies,  la  detixième  leurs  longueurs  d’onde,  exprimées  en  dix-mil¬ 
lionièmes  de  millimètre;  la  troisième  indique  les  intensités  des 
raies,  et  la  quatrième  a  été  consacrée  aux  remarques  qui  se  rat¬ 
tachent  principalement  à  la  largeur  plus  ou  moins  prononcée  des 
raies. 

Les  couleurs  des  raies  ont  été  indiquées  suivant  l’échelle  de 
M.  Listing.  Voici  les  limites  des  différentes  couleurs  qu’il  a  trou¬ 
vées  : 

Limites  des  couleurs  dans  le  spectre^  par  M.  Listing  ('). 


Rouge  extrême . 

Limite  du  rouge  et  de  l’orangé 


0,7234 

0,6472 


(‘)  Annales  de  Poggendorff,  t.  GXXXI,  p.  56i  ;  1868, 
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Limite  de  l’orangé  et  du  jaune .  o,5856 

»  du  jaune  et  du  vert .  0,5347 

»  du  vert  et  du  bleu .  0,4919 

»  du  bleu  et  de  l’indigo .  o,4555 

»  de  l’indigo  et  du  violet .  0,4^41 

Violet  extrême .  0,8967 


La  détermination  de  l’intensité  des  raies  étant,  comme  on  le 
sait  bien,  très-difficile,  nous  ne  prétendons  point  que  les  nom¬ 
bres  contenus  dans  la  troisième  colonne  des  Tables  posséderont 
l’exactitude  désirable;  ils  serviront  seulement  à  faciliter  l’identi¬ 
fication  des  raies  correspondantes  qu’on  trouve  sur  la  planche. 
Par  le  nombre  i  nous  indiquons  les  raies  les  plus  fortes,  et  par  5 
les  plus  faibles. 

Remarquons  ensuite  qu’il  y  a  des  raies  qui,  étant  très-fortes 
par  l’emploi  des  électrodes  métalliques,  deviennent  très-faibles 
par  l’usage  d’une  solution  saline;  et  cet  affaiblissement  des  raies 
est  d’autant  plus  grand  que  la  dissolution  est  moins  saturée.  Dans 
cette  classe  des  raies  rentrent  surtout  deux  groupes  appartenant 
au  zinc  et  au  cadmium,  qui  sont  très-fortes  et  très-larges,  lorsque 
le  métal  lui-même  sert  comme  d’électrode,  tandis  qu’en  employant 
des  solutions  salines,  on  n’en  découvre  pas  la  moindre  trace. 

COMPARAISON  DES  RÉSULTATS. 

11  y  aurait  un  intérêt  particulier  à  comparer  les  valeurs 
des  longueurs  d’onde  obtenues  par  nous  avec  celles  des 
autres  observateurs,  car  on  pourrait  juger  par  là  quel  degré 
de  confiance  méritent  réellement  nos  mesures.  Nous  choi¬ 
sirons  donc,  en  premier  lieu,  les  déterminations  faites  pai- 
M.  Mascart  (^ ),  qui  a  mesuré  les  longueurs  d’onde  des 
raies  de  certains  métaux  par  l’emploi  direct  des  réseaux. 
Mais,  à  cause  de  la  faible  intensité  des  raies  métalliques, 
il  a  été  obligé  sans  doute  de  restreindre  ses  observations 
aux  raies  les  plus  brillantes.  Cependant,  puisque  la  plu¬ 
part  des  raies  que  contient  le  tableau  suivant  ont  été  enre- 


(‘)  Annales  scientifiques  de  l’École  ISormale  supérieure,  t.  Vï;  Paris,  1864. 
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gistrées  dans  le  spectre  solaire  par  MM.  Kirchlioff  et 
Hoffmann,  la  comparaison  que  nous  allons  faire  ne  déci¬ 
dera  pas  exclusivement  de  l’exactitude  de  mes  propres 
observations;  néanmoins,  elle  confirmera  d’une  manière 
parfaite  la  rigueur  de  la  métliode  employée. 

Voici  les  résultats  obtenus;  les  nombres  représentent  les 
longueurs  d’onde  en  millièmes  de  millimètre  : 


1 

1 

i 

i 

j  SUBSTANCES. 

1 

! 

RAIES. 

longueur 

d’onde. 

(  Mascart.) 

DEGRÉ 

d’approximation. 

1 

LONGUEUR 

d’onde. 

(Thalén.) 

1 

DIFFÉRENCES.  1 

i 

j 

Lithium . < 

tlouge . 

0,67067 

5 

0,67062 

h-o,oooo5 

Bleue . 

0,46020 

10 

0,46027 

—  0,00007 

Strontium.  . . . 

Bleue . 

0,46068 

10 

0,46076 

—  0,00007 

Thallium . 

Verte . 

0,53488 

5 

0,53496 

— 0,00007 

Arof.nt . ' 

Jaune, . 

0,54635 

3 

0,54640 

— 0, oooo5 

1  Verte . 

0,62071 

3 

0,62087 

— 0,00016 

Bismuth . 

Bleue . 

0,47212 

5 

0,47220 

—0,00008 

!  Étain . 

! 

Indigo . 

0,46233 

5 

0,46240 

— 0,00007 

Orangée. . . . 

o,636o7 

3 

0,63626 

— o,oooi8 

j  1 

1  Verte . 

0,49232 

8 

0,49238 

— 0,00006 

0,49106 

8 

0,49112 

— 0,00007 

/jirsti . .  «  • 

i  Bleues . 

1  0,48090 

5 

0,48097 

—0,00007 

]  0,47206 

3 

0,47214 

—0,00008 

0,46786 

3 

0,46795 

— 0,00010 

! 

j  Orangée .  . . 

0,64370 

3 

0,64380 

— 0,00010 

1 

Jaune . 

0,53771 

8 

0,53780 

— 0 ,00009 

1 

1 

(  0,53363 

8 

0,53375 

— 0,00012 

! 

!  Cadmium . 

1  Vertes.  .... 

i  0,508.44 

3 

o,5o85o 

— 0,00006 

1 

! 

r  0,47986 

5 

0,47990 

—0,00004 

Bleues . 

\  0,46765 

5 

0,46768 

— o,oooo3 

1  Indigo . 

0,44145 

5 

o,44i55 

— 0,00010 

Les  différences  Cju’on  trouve  entre  les  valeurs  données 
par  nous  et  celles  de  M.  Mascart  ne  sont  pas,  en  général, 
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très-grandes.  Les  raies,  pour  lesquelles  existent  des  dis¬ 
cordances  un  peu  notables  sont  les  suivantes  :  une  raie 
rouge  du  lithium,  une  raie  verte  de  l’argent  et  une  raie 
orangée  du  zinc.  La  longueur  d’onde  de  la  raie  d’argent 
donnée  par  M.  Mascart  me  semble  être  trop  petite  (^). 
D'ailleurs,  les  différences  qui  restent  sont  toutes  presque 
égales  et  de  la  même  grandeur  que  la  différence  constante 
qu’on  trouve  en  général  entre  les  déterminations  de 
M.  Angstrbin  et  celles  de  M.  Mascart,  laquelle  différence 
dépend  des  mesures  des  réseaux. 

La  comparaison  précédente  nous  prouve  cependant  que 
les  deux  méthodes  d’observation  conduisent  aux  mêmes 
résultats.  La  méthode  de  M.  Mascart  est  sans  doute  la  plus 
directe  qu’on  puisse  employer,  mais,  si  l’on  veut  mesurer 
les  faibles  raies,  aussi  bien  que  celles  dont  l’intensité  est 
forte,  nous  pensons  que  la  méthode  d’enregistrement  sui¬ 
vie  par  nous  sera  la  seule  qu’on  doive  appliquer. 

Voici  de  plus  quelques  déterminations  faites  par 
MM.  Plücker,  Retteler  et  Müller  ; 


(‘)  Dans  son  Mémoire  sur  le  spectre  solaire  ultra-violet,  M.  Mascart  a 
donné  le  nombre  o'“™, 5*2076  comme  la  valeur  de  la  longueur  d’onde  de 
celte  raie  d’argent.  (^Annales  scienlifiques  de  l’Ecole  normale  supérieure, 
186/1,  t.  1,  p.  4i)- 
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T 

OBSERVATEURS. 

SUBSTANCES. 

RAIES. 

LONGUEUR 

d’onde. 

LONGUEUR 

d’onde. 

(Thalén.) 

DIF¬ 

FÉRENCES. 

Plucker  (*).  ... 

Mercure .  .. 

Jaunes 

0,57720 

0 , 546 I 0 

0,57680 

0,54605 

-1-0,00040 

-+-0,00005 

1 

Indigo. 

0,43590 

0,43580 

-+-0,00010 

Ketteler  (*)... 

Lithium. . . 

Pvouge. 

0,67062 

0,67062 

-+-0,00010 

1  Thallium.. 

Verte. 

0,53451 

0,53495 

— 0,00044 

f  Lithium. . . 

Rouge. 

0,67680 

0,67052 

-+-0,00578 

Muller  (®) . 

\  Thallium. . 

Verte. 

0,53480 

0,53495 

— o,oooi5 

]  Strontium. 

Bleue. 

o,463i 0 

0,46075 

-+-0,00235 

[  Indium.... 

! 

Indigo. 

0 ,45500 

0,45095 

— L" 0  y  00/^o5 

L’accord  des  mesures  données  dans  ce  tableau  est  satis¬ 
faisant  relativement  aux  déterminations  de  MM.  Plücker 
et  Ketteler,  mais  non  par  rapport  à  celles  de  M.  Müiler. 
Les  discordances  fâcheuses  qu’on  y  trouve  proviennent 
probablement  de  la  mesure  défectueuse  de  la  largeur  du 
réseau  employé. 

KOTE  SUR  l’eXISTEWCE  PROBABLE  bu  TITAUE 
dans  LE  SOLEIL. 

Nous  venons  de  dire  ci-dessus  cjue  le  titane  doit  être 
compté  parmi  les  substances  qui  existent  probablement 
dans  le  soleil.  Voici  les  faits  qui  m’ont  conduit  à  cette 
conclusion. 

Au  commencement  de  mes  recberches  sur  le  spectre  du 
titane,  il  y  a  quelques  années,  j’avais  employé  l’acide.tita- 
nique,  mais  cet  acide  ne  m’a  donné  qu’un  nombre  res¬ 
treint  de  raies  qui  étaient  de  plus  extrêmement  fines  et  dis¬ 
paraissaient  si  rapidement,  c[ue  j’avais  la  plus  grande  diffi- 

(*)  WiKDEMANN,  G  i  Die  Lehre  vom  Gahanismus,  efc.,  B.  II,  p,  875,Taf.  I. 

{-)  Monals-Berichte  der  K.  Preiiss.  Àkad.  d.  Wiss.,  zu  Berlin,  1864,  P-  63?. 

(®)  Forlschrilte  der  Phjsik,  Jahrg.:  i863,  p.  191  ;  i865,  p.  229. 
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culte  à  les  enregistrer  dans  le  spectre  solaire.  Néanmoins, 
j’ai  trouvé  que  quelques-unes  de  ces  raies  caractéristiques, 
situées  dans  la  région  verte  du  spectre,  dont  la  longueur 
d’onde  est  égale  à  peu  près  à  ü,ooo5o^  coïncidaient  alors 
avec  des  raies  obscures  de  Fraunhofer. 

Quelque  temps  après,  en  faisant  des  expériences  avec 
l’arc  voltaïque  pour  étudier  le  spectre  du  calcium,  nous 
avons  employé,  M.  Angstrom  et  moi  (^),  poui-  électrodes, 
des  barres  de  charbon,  imbibées  d’une  solution  saturée  de 
chlorure  de  calcium.  Parmi  les  raies  nombreuses  obser¬ 
vées  dans  ces  circonstances  et  enregistrées  dans  le  spectre 
solaire,  j’ai  reconnu,  depuis,  celles  énoncées  ci-dessus,  que 
m’avait  données  auparavant  le  titane.  Il  m’a  donc  fallu  dé¬ 
terminer  rigoureusement  auquel  de  ces  deux  corps,  le  cal¬ 
cium  ou  le  titane,  étaient  dues  réellement  ces  raies  en 
question.  Disons  cependant  qu’on  ne  les  retrouve  pas,  en 
employant  Fétincelle  électrique  de  l’appareil  d’induction, 
quand  on  la  fait  éclater  entre  des  électrodes  métalliques, 
humectées  d’une  solution  de  cldorure  de  calcium. 

Dans  mes  dernières  recherches  sur  le  titane,  je  me  suis 
servi  exclusivement  du  bichlorure  de  titane,  obtenu  par  la 
décomposition  de  l’acide  titanique.  Le  procédé,  suivi  pour 
sa  préparation,  n’admet  pas  dans  ce  produit  chimique,  à  ce 
que  l’on  m’a  assuré,  l’existem  e  des  moindres  traces  du  cal¬ 
cium,  et  l’analyse  spectrale  n’a  pas  donné  non  plus  les  raies 
caractéristiques  de  ce  dernier  corps,  d’où  il  résulte  que  ce 
bichlorure  de  titane  doit  être  considéré  comme  tout  à  fait 
pur  de  calcium. 

Le  spectre  du  titane  qu’a  donné  ce  bichlorure  de  titane 
à  l’aide  de  l’appareil  d’induction,  consiste  en  un  nombre 
immense  de  raies  très-fines,  parmi  lesquelles  se  présentent 
encore  les  raies  vertes,  dont  nous  venons  de  parler.  Par 
conséquent,  on  doit  les  attribuer  définitivement  au  titane 


(*)  K,  Yetenshaps-Akadennens  Handlingar  ;  StOcYho\m ,  >865. 


(  224  ) 

et  non  pas  an  calcium  et  en  outre,  il  faut  admettre 
que  les  charbons  employés  comme  électrodes  dans  Tare 
voltaïque  renfermaient  du  titane,  quoique  je  ne  l’aie  pas 
pu  démontrer  directement  par  l’analyse  chimique. 

M.  Bahr,  auquel  j’ai  communiqué  ces  faits,  a  examiné 
récemment,  par  l’analyse  chimique,  la  cendre  des  houilles 
anglaises,  obtenue  ici  à  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage, 
et  il  a  constaté  qu’elle  contient  réellement  du  titane. 

En  enregistrant  dans  le  speetre  solaire  les  raies  du  titane, 
dont  le  nombre  monte  au  moins  à  170,  j’ai  constaté  que  la 
plupart  d’entre  elles  coïneident  avec  des  raies  obscures  de 
Fraunhofer.  De  sorte  que,  d’après  la  relation  bien  connue 
entre  les  facultés  émissives  et  absorbantes  des  gaz  incandes¬ 
cents,  011  devrait  conclure  que  le  titane  existe  en  vapeur 
dans  l’atmosphère  solaire.  Mais,  il  faut  dire  avant  tonique 
les  raies  noires,  dont  il  vient  d’être  question,  sont  en  géné¬ 
ral  très-fines  et  très-faibles,  et  que  de  plus  le  spectre  solaire 
est  couvert,  dans  toutes  ses  régions,  d’une  quantité  presque 
innombrable  de  faibles  raies  pareilles  5  par  conséquent,  on 
pourrait  soupçonner,  avec  beaucoup  de  raison,  que  cette 
eoïncidence  n’est  qu’apparente.  Or,  c’est  pour  faire  dispa¬ 
raître  ce  dernier  doute  que  j’ai  augmenté  beaucoup  la  dis¬ 
persion  du  spectroscope,  en  me  servant  de  six  prismes  de 


(‘)  Voici  les  raies  du  titane,  attribuées  autrefois  au  calcium  {K .Vetens- 
kaps  Akademiens  Handlingar  ■  Stockholm,  i865).  Le  nombre  n  indique  les 
positions  des  raies  dans  le  spectre  solaire,  d’après  l’échelle  employée  par 
M.  Kirchhoff,  et  X  leurs  longueurs  d’onde. 


n 

A 

n 

; 

î799;6 

5064,4 

1884,3 

5oo6,6 

i835 ,9 

5009,0 

1896,2 

4998^8 

1837 ,5 

5o38,o 

1908 ,5 

4990,3 

1841 ,0  1 
1841,6  ) 

5o35,6 

/  1923,5 
12009,0 

4981,0 

4666 , 5 

1857,9 

5o24,8 

2487,0 

4535,5 

1860 ,4 

5o22,5 

2490,5 

4532 ,0 

1864,9 

5019,4 

265o,5 

4426,8 

1873,4 

5oi3,3 
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flint,  ayant  chacun  un  angle  réfringent  de  6o  degrés.  Le 
spectre  qu’on  obtient  de  cette  manière,  sc  distingue  par  sa 
beauté  extraordinaire,  et  on  peut  y  voir  distinctement  des 
raies,  même  les  plus  faibles.  Malgré  celte  grande  disper¬ 
sion,  la  coïncidence  observée  des  raies  du  titane  avec  celles 
du  soleil  a  eu  lieu  encore  dans  ce  cas,  et  cette  coïncidence 
existait  non-seulement  pour  les  raies  fortes,  mais  aussi  pour 
les  raies  faibles. 

Quant  aux  autres  corps,  comme  le  fer,  dont  les  raies 
brillantes  coïncident  aussi  avec  les  raies  obscures  du  soleil, 
on  a  observé  que  les  raies  des  deux  spectres  s’accordent,  à 
un  certain  degré,  sous  le  rapport  de  leurs  intensités.  Ainsi, 
si  l’on  considère  une  certaine  raie  brillante  du  spectre  du 
fer,  la  raie  obscure  correspondante  de  l’autre  spectre  est 
plus  noire,  à  mesure  que  l’intensité  de  celle-là  est  plus 
vive.  Quant  aux  raies  du  titane,  cet  accord  est  certai¬ 
nement  moindre,  mais  il  existe  néanmoins  dans  beaucoup 
de  cas. 

Quoiqu’il  soit  beaucoup  plus  facile  de  tirer  des  consé¬ 
quences  définitives  sur  l’existence,  dans  ralmosphère  so¬ 
laire,  de  corps  tels  que  le  fer,  le  calcium, etc.,  dont  les  raies 
correspondantes  sont  assez  fortes,  je  pense,  néanmoins, 
que  de  tout  ce  que  nous  venons  de  dire  il  faut  admettre, 

•  .fS  ’ 

comme  un  fait  très-probable, que  le  titane  existe  également'^" 
dans  le  soleil. 

Remarquons  ensuite  que  le  résultat,  auquel  nous  sommes 
arrivés,  ne  doit  pas  être  regardé  comme  tout  à  fait  inat¬ 
tendu,  car  on  sait  bien  que  le  fer  et  le  titane  se  trouvent 
souvent  combinés  ensemble.  Par  exemple,  dans  les  hauts, 
fourneaux,  il  se  forme  de  véritables  crijstaux  contenant  dtï 
titane,  et  on  a  trouvé  les  deux  métaux  réunis  même  dans 
les  pierres  météoriques  (^).  Ce  dernier  fait  nous  indique 
donc  que  le  titane  est,  pour  ainsi  dire,  d’une  origine  vrai- 


(')  Annales  de  PoggendoiJ/j  t.  LXXIII,  p.  585. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4®  série,  T.  XVIII.  (Octobre  1869  )  l5 
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ment  cosmique,  et  que  par  couséquent  on  peut  regarder 
son  existence  dans  le  soleil  comme  aussi  probable  que  celle 
du  fer. 


Lon<^iiears  d’onde  des  raies  brillantes  des  niétau.r, 
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COULEUR 

j 

LONGUEUR  j 

■y. 

y 

des  rayons. 

d’onde.  | 

i 

1 

Kalium, 

K.a. 

5829,0 

I 

Jaune . { 

3802,0 

5782,5 

I 

I 

.5353,5 

2 

(  5338,5 

Vert . {  ro 

(  5322,3 

2 

2 

Bleu . 

4827,0 

3 

Indigo . 

4309,5 

4  1 

Sodium, 

Na. 

6160,0 

2 

Orangé. . . . 

)  6i54,2 
j  5895,0 

2 

I 

(  5889,0 

I 

Jaune. . . . 

(  5687,2 

1  568 1,4 

0 

0 

3 

j  5i54,8 

3 

Vert . 

}  5i52,5 

3 

(  4982,5 

'  4 

Lithium 

,  Li. 

Pvouge  .  . . . 

6705,2 

I 

Orangé. .  . 

6102,0 

3 

Bleu _ _  . 

4602,7 

I 

REMARQUES. 


Large. 

Large. 

Large. 


D. 


COULEUR 
des  rayons. 


Nébuleuse 


Large. 


Orangé. 


Bleu. 


Indigo. 

Violet. 


Rouge. 


Orangé. 


Jaune. 


llirnètre. 

LONGUEUR 

Z 

ré 

d’onde. 

2 

en 

H 

R. 

ECubidiuin 

Rb. 

6296,5 

I 

6204,0 

2 

6160,0 

3 

6070,0 

3 

4776,0 

r 

J 

4569,5 

5 

4551 , 0 

5 

4202 ,0 

2 

Baryum, 

Ba. 

[  6626,0 

3 

1  6496,0 

1 

f  6483,0 

0 

a 

/  6449 J 0 

0 

D 

1  6343,0 

3 

1  6140,6 

I 

]  6109,9 

3 

<  6062,0 

3 

j  6018,0 

3 

1  6991,5 

3 

!  6971,0 

3 

\  5904,5 

5 

!  5852,5 

I 

1  5827,0 

3 

1  58o8,5 

5 

j  58o3 ,5 

5 

J  6779,5 

3 

1  5534,5 

1 

j  55i8,5 

n  ' 
J 

\  5425,0 

3 

REMARQUES. 


Large. 


Cæsium,  Cs. 
Vert . 1  497^  1  ‘  i 
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1 

î 

COüLECR 

LONGUEUR 

W 

H 

j 

2 

REMARQUES. 

des  rayons. 

d’onde. 

H 

w. 

/  •  i 

Vert . 

4933,4 

I 

Bleu . 

4899 >3 

2 

i 

Indigo.  . . . 

4553,4 

45a^,4 

I 

3 

Large. 

Violet . 

4i65,5 

2 

4i3o,5 

I 

Large. 

Strontium,  Sr. 

Rouge . 

655o,o 

65oi,5 

4 

2 

6407 ,0 

t 

Orangé. . . 

6387,0 

0 

0 

638o,o 

4 

5970,5 

5 

5S5o,o 

r 

3 

j 

5540,0 

0 

1  5533,5 

2 

Jaune . 

5522,5 

2 

1  55o3,5 

2 

5435,0 

3 

1 

( 

1 

5480,0 

I 

j 

52.56,0 

t 

i 

5238,5 

1 

j  5228,5 

3 

Vert . 

5225,5 

3 

5223,5 

3 

4967,5 

r 

4 

4961,5 

2 

4876,0 

3 

4872,0 

3 

1  483 1,5 

3 

Bleu . 

'  4B|2,0 

3 

CO 

3 

1  474o»5 

3 

4721,0 

3 

^  4607,5 

I 

Large. 

Indigo . 

43o5,3 

I 

Large. 

4226,3 

3 

Violet . 

1  42i5,3 

I 

Très-large. 

1  4161, 0 

3 

\  4078,5 

I 

Large. 

COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

i 

d’onde.  ! 

2 

2 

1 

REMARQUES,  | 

1 

1 

Calcium, 

Ca. 

(  64q8,o 

2 

Kouge . 

6492,1 

I 

1  6468,5 

2 

6461,7 

I 

6449,0 

2 

6.438,1 

I 

Orangé. . .  .  < 

6168,3 

2 

1  6161,2 

I 

I  6121,2 

I 

6101,7 

2 

5856,5 

^> 

1  56oi ,7 

4 

56oo, 2 

3 

5597,2 

3 

Jaune . \ 

5593,4 

2 

5589,0 

4 

5587,6 

I 

558o,8 

4 

'  5348,6 

2 

0269,4 

2 

E 

5264,5 

3 

1  0263,4 

/ 

4 

Veit.. 

5261 , 2 

0 

5260,8 

5 

5iS8,3 

3 

5o4r,2  ■ 

2 

' 

4877,4 

0 

D 

4848,1 

4 

1  483i,8 

5 

Bleu  . 

4811,6 

f 

4 

1  4607,5 

4 

1  4685,3 

4 

4580,8 

4 

1 

j 

\  4578,3 

4 

\ 

4535,5 

!  M  ^ 

4534,2 

5 

1  Voy.  Titane.  ' 

Indigo.  .  . . 

<  4532, 1 

5 

) 

4455,2 

5 

! 

1  4464,0 

I  i 

i5. 
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COL’ LE  un 
(les  rayons. 


Indigo. 


Violet. 


LONGLEUK 


d’onde. 


UUra-Tiolet. . 


4435.3 
4434,5 

44^5,0 
4407  J  7 
4407,0 
ÿ|o5,7 
4393 , O 

4389.4 

4384.7 
4^79»* 
43i8 ,0 

4306. 5 

4302.3 

4298.5 
4  289 , 4 

4282.5 

4274.5 

4271.5 
4253,9 

4249.8 

4247.5 

4287.5 
4233 ,0 

4226.3 
4'2i5,3 

4192.5 

4188.5 
4143,0 
4  i3i  ,5 
4098,0 

4095.5 

4091 .8 
4077,0 
3968,0 

3982.8 


U 

H 

W 

'Jf. 


H 

P3» 


5 

I 

1 
5 
5 
5 
4 
4 
4 

4 

2 
3 

1 

3 

2 
2 

5 
5 
5 

4 

5 

5 

5 

1 

2 
5 

4 

4 

4 

5 


REMARQUES. 


Fojr.  Chrome. 
Folt.  Chrome 


COULEUR 
des  rayons. 


LONGUEUR 


d'onde. 


H 

H 


H 


Bleu. . . . 

Indigo.. . 


4703.5 

4586.5 
44^1  J  O 


REMARQUES. 


) 


Q  r  Larges  et  nébi 
(  leuses. 

1 


Aluminium,  Al. 


Orangé. . . 


Très-large  et 
très-forte. 


Large. 


H. 

H. 


Magnésium,  Mg. 

Jaune . 1  5527,4 

5i83 ,0 

Ven . ^  5172,0 

5i66,7 


Très-fortes. 


6871,0 

6344.5 
6244,0 
6284 ,0 

5722.5 
Jaune . \  5698,5 

5592.5 

Vert.  .....  5o56,5 

Bleu .  4662,0 

I  4529,5 

Indigo . I  43*  <  ,0 

(  4478,5 


Ultra -Yiolet . 


j  3961,0 


(  3943,0 


3 

3 

2 

2 

I 

I 

4 

i 

J 

O 

O 


Larges. 


Nébuleuse 


2  \  Larges  et  nél: 
j  leuses. 


4 

^  ]  Larges. 

2  i 


Glucinium,  Be. 


Bleu . 

4572,0 

3 

Indigo . 

4488,5 

3 

Zirconium,  Zi 

6343,5 

3 

63 10,0 

3 

Orangé. . . .  < 

6140 ,5 

I 

6182,5 

3 

6127,0 

I 

5384,5 

4 

Jaune . 

5349,5 

3 

Vert . 

5190,5 

3 

48i5,o 

I 

477'. 0 

I 

Bleu ...... 

4738,5 

1 

1  4709,5 

1 

l  4686,5 

1 

1 
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COULaUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

4^97,5 

4 

5646,0 

4 

4494^5 

4 

5641, 5 

4 

4443,0 

4 

5629,5 

2 

Indigo.  ( 

4380,0 

4370,0 

4 

4 

56o4,o 

5594,0 

4 

4 

4360,0 

4 

5588,0 

4 

4242,0 

4 

558o,5 

2 

4-241,5 

4 

5576,0 

4 

4228,5 

4 

5567,5 

4 

4209,5 

4 

5555,5 

3 

Erb. 

Violet . 

4209,0 

4 

55'i4,o 

3 

4i55,o 

2 

5542,5 

3 

4149,0 

2 

* 

Jaune . 

5527,0 

I 

> 

(suite) 

5522,0 

4 

oBog.o 

3 

Erbium 

et  "Yttrium, 

t^rb.,  Yt.  • 

55o2,o 

4 

5496,5 

2 

6434,0 

2 

5479,0 

1 

6235,5 

5 

5477^5 

5 

6223,5 

5 

5476,0 

2 

Erb. 

6218,0 

2 

Erb. 

51:3,5 

4 

6199,0 

4 

5468,0 

5 

6190,0 

2 

Erb. 

5  465 , 5 

I 

6179,0 

3 

5437,0 

4 

6164,0 

3 

540 I , 5 

I 

6148,0 

2 

j  El  b.  et  Yt. 

'  5352,5 

4 

Erb. 

6i3r ,5 

I 

5345,5 

4 

Orangé. . . . 

/  6112,5 

Ü 

5335,0 

3 

% 

\  6106,0 

5 

5287 , 5 

4 

6094,0 

5 

5269,0 

4 

6088,0 

5 

1  5264,0 

4 

6071 ,5 

4 

1  5261 ,0 

4 

6o53,o 

4 

Vert . 

j  523q,o 

4 

6o38,o 

3 

52o5 ,0 

2 

6oig,o 

3 

5200,0 

2 

>  Erb.  et  1 1 

6oo3,o 

2 

1  Erb.  et  Y  t . 

5195,0 

4 

5988,0 

2 

5i34 ,5 

5 

5982,5 

f 

Erb. 

I  5126, 5 

4 

1 

Erb.  et  Yt. 

1  5i2i,o 

2 

Jaune . 

(  5706,5 

4 

\  5i 17 ,5 

3 

\  566 1 ,0 

I 

Large. 

1 

i 


(  23o  ) 


COULEUR 
des  rayons. 


LO::<GUEUR 

d’onde. 


Vert,  . 

(suite) 


Bleu , 


Indigo. 


Violet. 


Jaune. 


Bleu . . 
Indigo. 


5087 ,0 

4981.5 

4971.0 

4935,0 

4900,0 

4882.5 
4854,0 
4845 , O 
4842,0 
4889,0 
4822,0 
4785,0 

4760.5 
4674,0 
4643,0 
45o5,o 
4422 ,0 
4397,0 
4374,0 

4357.5 

4309.5 

4236.5 

4227,0 

4176.5 
4167,0 

4142.5 

4127,0 

4102.5 


Z 

H 

H 

Z 

CTI 

H 


4 

4 

4 

I 

I 

1 

5 
5 
5 

4 

3 

4 
4 

2 

4 

a 

4 

I 

3 

1 

3 

5 

2 

3 

3 

4 

3 


REMARQUES. 


Erb.  et  Yt. 

Erb, large, 
Erb, et  Yt 


COULEUR 
des  rayons. 


LONGUEUR 

d'onde 


Erb. 


Indigo. 

(suite) 


4281  ,0 

4277.5 

4272.5 


Z 

H 

H 

Z 

en 

H 

ts. 


1 

2 
3 


Fer,  Fe. 


Rouge. 


Erb.  et  ¥t. 
Large. 

Large. 


Large. 


Orange. 


Thoffium,  Th. 


1  5698,5 

5 

1  564 0,0 

5 

1  5537,0 

3 

5446,0 

0 

0 

1  5374,5 

3 

S  49'9.o 

3 

(  4863,5 

3 

(  4392,5 

1 

1  4381,5 

1 

Jaune. 


6489,8 

6399,0 

6300. 3 

6245.4 

6229.7 

6190.5 

61 35. 6 

6064.5 

6023 ,0 

6019.1 

6007.5 
6002, î 

5986 .2 

5984.2 

5982.8 

5976.1 

5974.6 

5761 .9 

5708.3 

5681 .4 

566 1 . 5 

5557.6 

5654.4 

5623.2 

56 14 .5 

5601 .7 

5597.2 
bSgi  ,2 
.5585,6 

5574.9 

5571.7 

5508.5 

5505 .9 

5500. 5 

5496.6 


3 

1 

3 

2 
2 
2 
2 

2 

3 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

O 

J 

•> 

J 

O 

3 

I 

3 

3 

1 

! 

1 

2 

1 

2 

1 

2 
3 
3 
3 


REMARQUES. 


(  23i  ) 


COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

5486,8 

4 

i 

1 

5 1 38,6 

2 

5454,7 

I 

1 

5107,0 

3 

5415,9 

1 

5o64,4 

4 

5428,8 

I 

1  1 

1 

5o5i ,0 

2 

5404,8 

2 

5o|9,4 

2 

54o3  ,T 

2 

5o4i  ,2 

3 

5396,1 

2 

Vert . J 

(suite) 

0 

0 

3* 

Jaune . J 

(suite)  ' 

5392.3 

5382.3 

3 

3 

5oo5 ,2 
5oo2,o 

4 

5 

5370,5 

1 

499^3 

5 

5369,0 

3 

4590,3 

4 

5366,5 

3 

4988,3 

5 

5364,0 

3 

4956,7 

I 

Forte. 

536i  ,9 

4 

4923,1 

3 

5352,4 

4 

4919,8 

I 

5348,6 

4 

4918,2 

2 

5340,2 

2 

4890,4 

1 

5339,2 

2 

4877,4 

3 

5327,3 

1 

4871,3 

2 

5323,4 

2 

4870,5 

2 

53i5,9 

2 

1  4859, -i 

4 

53o6,5 

3 

4788,6 

5 

53oi ,5 

3 

1  4785,8 

5 

5282,6 

2 

Bleu . 

:  4709,4 

5 

5.^8o,9 

3 

1  4708,3 

5 

5269,5 

h 

4706,5 

5 

5268,5 

I 

4690,8 

3, 

5265,8 

2 

4653,4 

n 

J 

Vert . 

5262,4 

4 

4632,0 

3 

5232 , I 

1 

4610,6 

3 

5226,2 

I 

4602,6 

4 

0207,6 

3 

'  459' ,9 

3 

52o3,7 

3 

CO 

3 

5201,5 

4 

44*4,7 

I 

) 

5194,1 

3 

1  4401,2 

1 

1  Très-tbrtes. 

5i9^7 

2 

I  4382,8 

1 

) 

5190,5 

4 

Indigo . 

{  4343,1 

3 

5171,1 

4 

1  43^5,2 

I 

Forte . 

5i68,3 

3 

K 

1  4314,6 

3 

5 1 66 , 7 

2 

K 

4307,2 

I 

G  ;  forte. 

\  5i6i,6 

4 

\  4298,5 

4 

(  232  ) 


COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d'onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

4^9'5j9 

4 

4286 ,0 

4 

4271,3 

I 

Indigo . ] 

4260,0 

2 

(suite) 

4260,5 

1 

4249,8 

I 

4247,5 

4 

\ 

423.6,5 

3 

4233 ,0 

3 

4226,8 

5 

422 t, 7 

5 

4218,3 

5 

4209,9 

5 

4201 ,5 

2 

4198,0 

I 

4191,2 

2 

4187,2 

1 

4186,7 

I 

Violet  . . .  .< 

4181 ,3 

4 

4177,0 

4 

4i53,8 

3- 

4i5i,5 

4 

4148, 6 

4 

4143,1 

I 

4i33,9 

2 

4!3i,5 

1 

4117,8 

2 

4071 ,0 

I 

4062,9 

I 

4045,0 

I 

4004,7 

3 

Manganèse,  Mn. 

6020,7 

I 

Orangé. . . . 

601 5, 6 

1 

.  6012,5 

1 

55i5,6 

5 

Jaune.  . .  .< 

5443,0 

5 

5419,5 

3 

5412,4 

3 

COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

/ 

i 

5406.5 

5399.6 

Jaune . / 

5393 , 5 

(suite)  1 

5376,6 

5359,0 

5340,2 

V^ert .  < 

5254 , I 

5233 .6 
5ig5,2 

4822.8 

4782.6 

4765.8 

1  4764,7 

4761,5 

Bleu . 

4760,7 

4753,4 

4738 ,0 
4729,0 
4726,0 
4708,7 

4503.5 

4501 .2 

4498.2  • 

4495.2 
4491,0 

1  4^«9,5 

4^76,9 

1  4472,4 

4470.5 
4464,0. 

Indigo.... 

'  4461,5 
\  4461 ,0 
44.69,8 

4457,7 

4467.3 
4457,0 
4455-,  5 

4456.2 

4455.2 
4452,0 

4450.4 

4 

3 

5 

O 

D 


INTENSITÉ.  m  ^  ^  en  ^  ^  win  «  mlo  en  en  en  en  in  cilooco^  c^  en  en  en  m  en  ^  i-n  ^n 
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COULEUR 
des  rayons. 


Indigo. 

(suite) 


Violet. , 


Jaune. 


Vert. 


Bleu, 


LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

/  4436,4 

3 

l  4435,3 

5 

1  44»4;7 

2 

j  4*^80, 5 

3 

1  4*^65, 0 

3 

l  4268,2 

3 

4234,8 

1 

4.27,0 

I 

4o83,5 

D 

1  4^83,0 

5 

l  4079,6 

3 

\  4062,9 

5 

)  4054,4 

3 

\  4o |8, 1 

3 

J  4040,5 

3 

1  4o33,9 

5 

^  4o3.,8 

5 

4o3 1,7' 

3 

4029,4 

2 

1  3988,0 

5 

Chrome, 

« 

Cr. 

1  5409,0 

2 

5342,5 

5 

5341,0 

5 

53 18,0 

5 

l  53i3,o 

5 

1  5.96,6 

5 

1  5.96,1 

5 

J  52:4,3 

4 

\  5.63,4 

4 

5254,1 

4 

1  52|6,3 

4 

1  5.07 ,6 

I 

1  5.05,2 

'  I 

1  5.03,7 

1 

1  4924*0 

4 

i  4653,9 

4 

(  4646.4 

4 

COULEUR 
des  rayons. 


Indigo.  . 


Orangé. . . 


LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ.  1 

4495, *2 

4 

438 1,8 

4 

4369,2 

4 

1  4359,1 

4 

1  4351,8 

2 

1  4344,4 

2 

1  4338,2 

2 

i  4337,5 

2 

1  4336,8 

3 

(  4289,4 

I 

4274,6 

1 

1  4^53,9 

I 

Cobalt, 

Co. 

f  6142,5 

.3 

)  6i2i ,2 

3 

(  6oo3,5 

2 

Jaune. 


Vert. 


Bleu. 


548./, 

5452,0 

544^)0 

5368,0 

5362.5 

5359.5 

5352.4 
535i,2 

5342.6 
5342. I 

5279.6 
5-267 ,2 
5.65,8 

5234.4 

5.30,0 

5.12,0 

4867,0 

483o,o 

481 3. 5 
4791^7 

4778.7 

4748.5 

4580. 8 


4 

3 

3 

3 

5 
5 
3 
3 
5 
5 
3 
5 

3 
5 
5 
5 

I 

1 

i 

I 

I 

4 
4 


REMARQUES. 


Large . 


Double . 
Double. 


(  234  )  - 


COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

Indigo . 

453o,5 

4 

Nickel, 

Ni. 

6170,7 

3 

Large. 

1  6ii5,3 

4 

Orangé. . . .  < 

6107 ,5 

4 

1  5892,0 

I 

[  5856,5 

4 

Jaune . 

5475,9 

3 

5175,6 

5 

5i68,3 

5 

5i55,i 

5 

5145,7 

5 

5i42,o 

5 

1  5i36,8 

5 

5ii4,9 

5 

Vert . ^ 

5099,7 

5 

6098,5 

5 

5o8ü,6 

5 

5079,7 

5 

5  ,34 ,6 

3 

5o 1 6 , 5 

3 

4983,3 

5 

4979,6 

5 

4935,1 

3 

49^7,6 

3 

4903,9 

0 

J 

4872,9 

1 

•  1 

4865,3 

I 

4854,7 

I 

Bleu . 

483o ,2 

5 

4828,4 

5 

478.5,8 

2 

4755,0 

5 

47‘3,7 

I 

\  4647,0 

5 

Indigo . 

1  4401,7 

5 

COULEUR 
des  rayons. 


LONGUEUR 

d’onde. 


REMARQUES. 


Zinc,  Zn. 


Orangé. , 


Jaune. . 


Vert, 


Bleu, 


6362.5 
6102,0 

6022 . 5 

5893.5 
58i6,o 
5y56, O 
5745,0 
56o8,o 

5577.5 
5563,0 

5465.5 
5436,0 

5336,0 

5249.5 
5233,0 

5158.5 

5i2I_,0 

6074,0 
5048,0 
4971 >0 
4923,8 
4911,2 
4878,0 
4865,0 
4809,7 
4721,4 
46/9, -5 


1  I 

^  I  Larges . 

2  ) 

2 

4 

5 

5  » 

4 

4 

4 

4 

5 

5 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

1*1  Très-larges  et 
2  j  nébuleuses. 

5 
5 


I 

I 

I 


Cadmium,  Cd. 


Orangé. . . 


/  6466,0 

3 

Large. 

i  6438,0 

I 

1  6o56,5 

5 

j  6oo3,5 

5 

/  5957,5 

5 

Nébuleuses. 

\  6913,0 

6  ) 

*  Sur  les  diagrammes  de  M.  Kirchhoff,  cette  raie  du  zinc  a  été  placée  à  1998,0, 
lequel  nombre  doit  être  remplacé  par  2000, 5. 
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COULEUR 

LONGUEUR 

H 

REMARQUES. 

des  rayons. 

d'onde. 

H 

w. 

5790,0 

5  ' 

5687  ,0 

4 

Nébuleuses. 

Jaune . 

5489,0 

5  1 

5471  >0 

4  1 

5378,0 

^  î 

Très-larges  el 

5337,5 

1  i 

nébuleuses. 

Vert . j 

53o4,5 

5 

5i53 ,0 

4 

5o85,o 

I 

Bleu . 

4799.0 

46:6,8 

1 

I 

Indigo . 

4416,5 

2 

Plomb, 

Pb. 

Rouge . 

6656,0 

I 

6462,0 

3 

6069,0 

5 

1  6040, 0 

3 

Large . 

Orangé.. . . 

'  6009,0 

1  6001,5 

5 

3 

Large. 

1  5895,0 

5 

5874,0 

3 

Large . 

5856,5 

4 

5779,0 

5 

Jaune . 

1  5607,0 

'  5546,0 

r 

Larges. 

1  5523,5 

4 

^  5372,0 

I 

Large. 

5274,5 

5 

6206,5 

5 

6201 ,0 

3 

Vert . 

l  6189,0 

5 

]  5i63,o 

4 

en 

0 

en 

'b 

2 

Large, 

\  5oo4,5 

3 

[  4So2,o 

5 

1  Nébuleuses. 

Bleu . 

1  4796,5 

5 

j  4760,0 

4 

Large. 

• 

l  4573,0 

5 

(  4401,5 

5 

Indigo . 

]  4386,5 

I 

1  Larges. 

(  4246,0 

1  I 

COULEUR 

LONGUEUR 

H 

t=3 

REMARQUES. 

des  rayons. 

d’onde. 

H 

H. 

4167,5 

3 

Violet . 

4062,5 

4 

4o58,o 

4 

Thallium 

TL 

Orangé. ... 

59'i7,5 

3 

56o8,o 

5 

5490,0 

5 

Jaune . \ 

5412,5 

4 

Nébuleuse. 

536o,o 

4 

5349,5 

I 

Large. 

5i52,5 

2 

Nébuleuse. 

5o85,o 

4 

Vert . . 

5078,5 

3 

Nébuleuse. 

5o53,o 

3 

4981,5 

3 

Nébuleuse. 

4945,5 

4 

Bleu . 

4892,0 

:  4735,5 

4 

3 

Large. 

Bismuth,  Bi. 

Rouge . 

:  6699,0 
!  6492,5 

4 

3 

6129,0 

2 

1  6o56,5 

2 

Orangé. . . . 

6o5o,o 

4 

1  6o38,5 

4 

[  586i,5 

2 

/  58 16,0 

3 

Jaune . 

1  6716,5 

1  5655,0 

2 

4 

I  5553,0 

4 

f  5450,0 

2 

Large. 

\  5396,5 

4 

/  5270,0 
i  5208,0 

2 

1  Larges. 

1 

Vert . 

]  5201,0 

\  5143,5 

f  5i23,5 

4 

I 

I 

1  Nébuleuse. 

1  Larges. 

[  6090,0 

5 

1  Nébuleuse. 
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COULEUR 
des  rayons. 


Vert. 

(suite) 

Bleu. 


Indigo  .  . . . 

Violet . 

Orangé. .  . 
Jaune.. . . 

Vert . 


Bleu . 

Indigo .  . . 


Orangé. . . 


LONGUEUR 

d’onde. 


5077. 5 

499^50 

4970,0 

4905,0 

4796.5 

4752.5 
4730,0 
4722,0 
4700,0 

4691.5 
4560,0 

4339.5 

4327.5 

4302,0 

4209.5 
4119,0 

4084 . 5 


6379,7 

6218.3 

5781.3 

5700 .4 

5292,0 
5217, I 

5 1 52 , 6 
5io4,9 

5oi  1 ,4 

4955.5 

4932,5. 

(  491^5 
^  47o3,o 
l  465o,7 
4275,0 


6 1 5  r ,  O 
5888,0 
5871,0 


H 

COULEUR 

LONGUEUR 

H 

PI 

a 

REMARQUES. 

en 

w* 

des  rayons. 

d’onde. 

H 

w. 

4 

Nébuleuse. 

/ 

5789,5 

I 

1 

5768,0 

I 

5 

5678,0 

2 

4 

Jaune . / 

5595,0 

3 

4 

5460,5 

1 

5 

5426,0 

2 

5 

5364,5 

^  ] 

I 

5278,5 

5  1 

5 

5217,0 

5 

4 

Vert . J 

5206,0 

2 

1 

5i3r  ,0 

4] 

4 

4958,0 

3 

4 

Bleu . 

4916,0 

4 

3 

Indigo .... 

4358,0 

I 

2 

4078,5 

0 

4 

4 

/  Larges. 

Violet . 

4047,0 

3 

3982,0 

4 

Cu. 

Argent, 

Ag. 

Orangé.. . . 

6o36,o 

5  ] 

2 

5656,0 

4 

5 

5645 , 0 

2 

5625 , 5 

4  ' 

I 

5622 , 5 

2  1 

2 

1  56io,5 

4  ) 

I 

1  5590,0 

1 

1  5568,0 

4 

I 

Jaune . 

1  5556,5 

5  / 

4 

\  555 1,5 

2  ! 

3  ] 

5522,0 

4  1 

3 

[  Nébuleuses. 

5486,5 

5  ) 

3 

5470,0 

2 

3 

5464,0 

I 

3 

5423,5 

3 

541 1 ,0 
\  540 I , 5 

5  i 

2 

3,  Hg. 

Vert . 

\  5299,0 

3 

(  5208,7 

I 

1 

2 

Bleu . . 

j  4^7410 
(  4666,5 

2 

4 

4 

Indigo . . . . 

1 

4 

REM.\RQÜES. 


Large . 


Nébuleuses. 


Large. 


Nébuleuses. 


Large. 


Nébuleuses . 


Nébuleuses. 


Nébuleuses, 

Large. 
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COUREUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

COULEUR 

des  rayons. 

Or,  Au 

. 

Jaune . 

j 

6276,5 

2 

Orangé. . . .  | 

5960,0 

3 

Rlnn . 

( 

5955,0 

3 

Jaune . 

5836,0 

I 

Vert . 

523o,o 

1 

Bleu . 

4792,0 

3 

Indigo  .... 

Etain,  Sn. 

Orangé. . . .  1 

6452 , 0 
5798,0 

:! 

Larges. 

568o,o 

2 

Jaune . 

5588.5 

5562.5 

ï  ) 
I 

Larges. 

Orangé. . . . 

5368,5  ' 

5 

5347,5 

4 

5332,0 

2 

Large . 

5289,5 

5 

/ 

Jaune . 

Vert. . 

1  5224,0 

4 

1  5 100, 5 

D 

6021 ,0 

5 

4923,0 

4 

Bleu . 

j  4858,0 

(  4584,5 

3 

2 

Indigo .... 

4524,0 

1  1 

Large. 

Platine, 

Pt. 

r 

Vert . 

Rouge.  . . . 

6522,0 

3 

Orangé. . . . 

5963,5 

3 

/  5845,0 

4 

i  5837,0 

4 

\  58o6,o 

4 

Bleu . 

Jaune . 

1  5478,0 

4 

j  5475,5 

4 

Indigo . . . 

1  5389,5 

3 

\  5367,5 

2 

Violet. . . . 

53ot ,5 
5226,0 
5198,0 

5059.5 
4879,0 

4851 .5 
/|8o3 ,0 

4551,8 
4^98,2 
4^42,0 

4389,4 
l  4327,0 


1 

2 

4 

2 

4 

4 

4 

2 

2 

4 

4 

4 


Palladium,  Pd. 


6129,0 
56q4 jO 
5668,0 
565 1 .0 
564o,o 
56i8,o 
5546,0 
5542,0 
5394,0 

536 1.5 

5345,0 

53 12. 6 
5295,0 
5257,0 

5233.5 
5208,0 
5 1 63,0 

51 16.5 
5iio,o 

4874.5 

4817,0 

4787,0 

4473.5 

4278 ,0 


5 

3 

3 

4 

4 

3 

3 

3 

2 

4 
4 
4 

1 

4 

2 

4 

1 

2 

2 

3 
3 
3 
3 

5 

2 


REMARQUES. 


Large. 


Large. 
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2 

COULEUR 

LONGUEUR 

H 

P5 

21 

en 

REMARQUES. 

des  rayons. 

d’onde. 

Pli 

t 

Cérium,  Ce. 


Large. 


Large. 

Large. 


Large. 


•• 

COULEUR 

LONGUEUR 

H 

t=1 

REMARQUES. 

des  rayons. 

d’onde. 

H 

Ri 

/  4 169?  5 
4448,5 

I 

3 

j  Larges. 

4443,5 

3 

4428,0 

2 

44*9.0 

2 

1  44*‘^.o 

5 

Indigo  .  . .  .^ 

4398,5 

5 

(suite) 

1  4391,5 

2 

4385,5 

2 

1  4382,0 

2 

4365,0 

5 

4296,0 

I 

4289,0 

' 

41 85, 5 

3 

Larges. 

4*65,0 

4 

1 

1  4'49;0 

4 

Indigo.  .  .  . 

4i36,5 

4 

!  41 32, 5 

4 

4127,0 

5 

4124,0 

5 

Didyme  et  Lanthane,  Di,  La. 

63.46,0 

5 

Di. 

Orange. ..  .^ 

C292 ,5 

5 

Di  et  La. 

5973,5 

5 

5963,5 

5 

58o5,5 

5 

5797,0 

5 

5790,0 

4 

Jaune . ^ 

5768,0 

5 

55oo,o 

3 

5454,0 

2 

538i,o 

3 

5376,5 

3 

/ 

5339,0 

4 

l 

5337,5 

3 

53o3,o 

2 

Large,  Di  et  La. 

Vert . / 

5270,0 

4 

i 

5257,5 

5 

f 

52.52,0 

4 

Di. 

\ 

5233,5 

4 

Jaune. 


Vert. 


Bleu . 


... 


Indigo . . 


I  56^4,0 
56oo,o 
5564,0 
G5r  1 ,0 
5472,0 
5467,0 
5463,0 

5408.5 

5392.5 
5352,0 
533o,o 
5273,0 

5190.5 
5187,0 
5i6i ,0 
5079,0 
5072,0 
4970;0 

I  47*3,5 
4628,0 
4624 ,0 

4605 .5 
4594,0 

4582.5 

4578.5 

4572.5 

4564.5 
4562,0 

4560.5 

4.539.5 

4527.5 

4526.5 

4523 ,0 

4486,0 

4 '{82,5 

44:9»o 

4471.5 
4467,0 

4462.5 


5 

5 

5 

2 

3 

4 

5 

2 

2 

I 

3 


5 

3 

4 

5 

2 

I 

5 

5 

3 
5 
5 


5 


2 

2 

2 

1 

2 

5 

5 

5 

2 

5 

5 
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COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

5225,0 

5 

5211,0 

4 

52o3  ,5 

4 

5187 ,5 

I 

5 182,0 

1 

5177,0 

4 

5 157 ,0 

4 

5i44jO 

4 

Vert . / 

5i3o, 5 

3 

Di. 

(suite) 

5ï22,5 

3 

5i 14,0 

3 

5o55,5 

5 

4999  J  5 

4 

4968,0 

4 

4960,0 

4 

4934,0 

4 

\  4920,0 

I 

4900, o(‘) 

I 

1 

4882,50 

)  Di  et  La . 

4860,0 

4 

4857,5 

4 

1 

/ 

4823,0 

4 

481 1,0 

4 

4802,0 

4 

4747,0 

0 

4741,5 

3 

Bleu . 

/  4739.0 

5 

\  4702,5 

3 

4691,0 

I 

4671,0 

2 

4668,0 

2 

4663,5 

I 

4661,0 

2 

j 

4554 ,5 

I 

l  Larges. 

4619,5 

I 

) 

1  46i3,5 

2  1 

1  4559,0 

2 

Larges. 

(  4520,0 

2 

; 

] 

Indigo  . . . . 

1  4521,5 

I 

1  Di  et  La . 

(  4430, 0 

I 

1  Large,  Di  et  La. 

COULEUR 
des  rayons. 


Indigo. 

(suite) 


Violet . . 


Orangé.. 


Jaune. 


Vert. . . . 
Bleu .... 


Indigo. . 


Rouge.. . 
Orangé. . 


LONGUEUR 

d  onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

/  4354,5 

4 

i  4335,0 

I 

]  4295,5 

2 

Large,  Di  et  La 

j  4287,5 

2  \ 

1  4268,0 

2  i 

\  4^62,5 

I  \ 

Di .  et  La. 

1  4‘237,o 

I  1 

1  4217.0 

4  / 

1  4196,0 

4 

]  4192,5 

4 

/  4‘4i>5 

4 

\  4123,5 

4 

Uranium 

,  ü. 

1  5913,0 

2 

/  5619,0 

3 

5579,0 

ri 

Kl 

5562,5 

3 

5527,0 

1 

55o9,o 

3 

{  5493,5 

I 

5481,5 

1 

5479,5 

I 

5477,0 

I 

5474.5 

I 

\  5384,0 

3 

.  1  5027,0 

3 

j  4:31.0 

3 

■(  4723,0 

3 

1  4543,0 

2 

1  4472,5 

1 

1  4393,5 

3 

j  4374.0 

3 

1  4362,0 

I 

\  4340,5 

I 

Titane, 

Ti. 

^  6555,7 

4 

(  6542,8 

5 

(  6260,2 

2 

*(  6267,4 

I 

Large. 

(  24»  ) 


COl’LEtlR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde, 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

/ 

6220,9 

3 

5428,6 

2 

6214,1 

3 

5425,0 

0 

O 

6125, 2 

2 

5417,9 

4 

6097,4 

3 

5408,6 

2 

6090,4 

2 

Jaune . 

54o3,i 

3 

6o83 ,2 

3 

(suite) 

5396,1 

2 

6064 , 5 

2 

1  538o,2 

3 

Large. 

Orangé. . .  J 

5998,7 

2 

5368,8 

2 

(suite) 

5978,0 

1 

535o,5 

2 

5965,3 

I 

5336,8 

1 

59.5 1 ,8 

1 

5298,5 

3 

5921 ,5 

3 

5296,7 

I 

5918,9 

3 

5295,5 

3 

5899,0 

I 

5287,8 

4 

5865,3 

1 

5282,8 

I 

5738,0 

3 

5271,5 

4 

5714,0 

4 

5267,2 

4 

5701 ,5 

5 

Nébuleuse. 

5265,0 

2 

5688,5 

*2 

5262 ,9 

4 

5679,0 

0 

0 

5259,6 

4 

5674,4 

I 

5255,0 

4 

566i,5 

r 

525i ,0 

4 

5647,0 

5643,0 

4 

I 

Vert . 

02 |6,3 
^  5238,5 

2 

2 

Larges. 

5629,0 

5597,2 

5 

1  Nébuleuses. 

1  5226,0 

1  5223,0 

3 

I 

(‘) 

Largo. 

Jaune . 

5564,6 

3 

5217, 5 

4 

55i3,4 

1 

5209,5 

I 

Large. 

55i I ,8 

I 

52o5,5 

3 

55o2,8 

2 

5200,5 

3 

5488,9 

2 

5192 ,3 

1 

5486,8 

3 

5i88,3 

2 

5480,2 

2 

5i85,i- 

3 

5476,5 

3 

5173 ,0 

2 

5473,3 

3 

5)53,2 

3 

5470,5 

4 

5i 5i  ,2 

2 

5448,0 

3 

5)47,0 

3 

5445,8 

4 

1  5i44,5 

2 

(i)  La  raie  correspondante  du  spectre  solaire,  qui  se  présente  ordinairement  comme  une  seule  raie, 
mais  très-forte,  se  divise,  quand  on  augmente  beaucoup  la  dispersion  du  spectroscope,  en  trois  raies 

distinctes,  dont  la  plus  forte  appartient  au  fer,  et  l’une  des  autres  raies  au  titane. 


(  ) 


COULEUR 
des  rayons. 


Verl . 

(suite) 


LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

5 19.8, 6 

I 

i  5 126 ,6 

4 

5119, 9 

1 

5i  i3,o 

2 

5 108 

4 

5 1 02 , 

4  ] 

5o86,5 

2  f 

6076,5 

607 1 ,8 

4  ) 

5o65 , 5 

4 

5o6  ^ ,  4 

1 

5o6i ,3 

3 

6062,3 

3 

5o^3 ,4 

3 

6089,2 

2 

5o38,o 

2 

5o36,6 

I 

6024,8 

3 

6028,8 

3 

6021 ,2 

3 

(  5019,4 

0 

5oi5,3 

2 

5oi3,3 

I 

6012 ,2 

4 

5oo6 , 6 

1 

5ooi ,0 

4 

49.38,8 

1 

4990  J  8 

r 

4988,3 

3 

4981 ,0 

I 

49:7 

3 

4975,2 

4 

4972,2 

5 

49^7^7 

5 

4964,5 

5 

4947^0 

5 

49^7 >2 

2 

49^7,5 

2 

4926,0 

4 

1  4920,8 

3 

'  49'9»« 

3 

REMARQUES. 


Larges. 


COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

4913,2 

3 

49^' ,3 

3 

j 

4903,9 

4 

4899» 3 

2 

48^'4,5 

I 

1 

« 

4873,0 

4 

4869,0 

2 

l 

4867,. 5 

2 

4865,0 

2 

4848 , 0 

3 

4840,0 

2 

1  4835,0 

4 

4819,5 

2 

4804,3 

I 

479:»5 

4 

479',^’ 

2 

4779,0 

3 

Bleu . 

\  4758,5 

I 

4767,0 

I. 

4741,8 

2 

4722,8 

2 

4709,0 

2 

4698,0 

2 

4690,6 

2 

4681,6 

2 

4666,5 

2 

4666,0 

I 

4644,0 

4 

4638,8 

I 

4629,0 

3 

4628 ,0 

2 

4616,7 

2 

4571,5 

I 

4663 ,2 

2 

4665,3 

3 

4,65 1, 8 

3 

1  4548,9 

1 

Indigo  .... 

I  45)3,5 
j  4535,5 

3 

4532, 0 

^  4526,1 

» 
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REMARQUES. 


Large. 


Large. 

Large. 


Large. 

Large. 
Très-îarges . 

16 
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COULEUR 

LOA’GUEUR 

P3 

'J!. 

REMARQUES. 

COULEUR 

des  rayons. 

d’onde. 

H 

R. 

des  rayons. 

4521 ,9 

3 

i 

1 

i 

45 17, 5 

0 

J 

i 

! 

4511,5 

3 

i 

4500,7 

‘  1 

4^96,1 
4481 jO 

2  ( 

M 

Larges. 

Jaune. . . . 

4468,5 

1  ) 

4457,5 

2  ; 

4455,0 

2  1 

4452,5 

2  : 

4449.5 

2 

4^46, 5 

2 

Vert. . , , 

4343,0 

I 

Larges . 

4426,8 

1  j 

4417,8 

2 

4411 ,0 

3 

Indigo  .  .  . .  ( 

44®5,o 

4398,5 

3 

3 

Bleu. . . . 

(suite) 

4393,0 

1 

Large. 

4337,5 

1 

4323,5 

2 

Large. 

4320,0 

5 

i 

Indigo. . 

4318,0 

5 

43i3,5 

5 

4312,5 

5 

4307,5 

5 

1 

43o5,o 

2 

t 

Orangé.. 

4299^0 

t 

Large. 

4295,0 

5 

4293,8 

5 

Large . 

4290,7 

2 

4287,0 

5 

!  4^82,0 

5 

!  4^78.0 

5 

Jaune. . 

'  4‘^63,o 

2 

/  4*236,5 

2 

Violet . . . . 

1  4i85,o 

3 

i 

1  Larges. 

j  4171.0 

\  4‘(i3,o 

r 

I 

Vert. . . 

Bleu. . . 

. 

2 

LONGUEUR 

H 

W 

'Jt 

c/3 

d’onde. 

H 

Tungstène 

• 

,  w 

REMARQUES. 


/  58o5,o 
5733,0 
5548,0 

563 1.5 
55 1 3 ,0 

\  5491,5 

5223,0 

5070.5 
5o6S,o 
5o53,o 
5oi4  )0 
5007,0 
4g8i ,0 

4887.5 
4842,0 

4680.5 

4660.5 

4659.5 
4302,0 
4295,0 
4269,0 


4 

3 

4 

5 

1 

2 

I 

3 
3 

1 

•> 

J 

3 

4 

2 

I 

5 
5 
5 

O 

0 

3 


Molybdène,  Mo. 


6029,0  I 

5887.5  I 

5856.5  2 
5791,0  3 
5750,0  3 

5687.5  3 
5649,0  4 
563 1,0  4 
5569,0  I 
5540,0  5 

5531.5  I 
55o5,o  I 
536n,o  4 


4979 >0 

4867,5 


5 

4 


Large . 
Large. 
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COULEUR 

LONGUEUR 

H 

W 

c/3 

REMARQUES. 

tes  rayons. 

d’onde. 

H 

4829,5 

4 

!leu . , 

4^1 8,0 

4 

4757,5 

4 

iuite) 

4780,5 

4 

4706,5 

4 

4536,0 

4 

4Î75,o 

4 

1  4^33,5 

4 

adigo  .... 

4i‘i,5 

4 

4380,5 

4 

4326,0 

4 

4277,5 

3 

Large. 

Vanadium,  Va. 

6240,5 

J 

«.34/, 

4 

6119,0 

I 

Irangé.. . . 

6109,5 

4 

1  6089,0 

I 

6080,0 

4 

6089,0 

I 

5786,0 

9 

4 

5725,0 

I 

,  5706,0 

4 

5703,5 

3 

aune . 

!  5697,5 

1  5668,0 

2 

3 

5626,0 

3 

*  5622,5 

3 

5414,0 

3 

5401,0 

4 

' 

5240,0 

3 

l ert. ..... 

1  5233,0 

3 

j 

j  6195,0 

4 

^  6191,5 

4 

4861,0 

0 

3 

1  467 '4, 5 

3 

4864,0 

4 

i 

1 

■îleu . 

/  485 î,o 

5 

i 

1  4843,0 

3 

Large. 

'  483r,5 

5 

, 

\  4593,0 

0 

3 

CCrLEUU 
des  rayons. 


Bleu . 

(suite) 


Violet . 

Indigo  , . . . 


Orangé. . . . 


Jaune. .  . . . 


M 

LONGUEUR 

H 

REMARQUES, 

d’onde. 

j  4585,0 

4 

)  4579^0 

5 

i 

j  4576,0 

5 

1 

1  4459^0 
4407,5 

2  )  .  i 

1 

Larges .  ; 

4406,0 

4 

j 

4  îoo  ,5 

5 

4395,0 

3 

1 

4389,0 

2 

! 

438^ ,0 

I 

t 

i 

4379,0 

I 

Large.  j 

4  '52,5 

5 

1 

/  4340,5 

5 

1 

\  4332,5 

5 

1 

4329,5 

5 

f 

( 

4310 ,0 

5 

{ 

.4297,0 

4 

II 

î 

4292 , 5 

5 

t 

4283,5 

5 

^  ! 
a>  03  w 

’5  -a  § 

4277,0 

5 

fc-  •  1 

4272,0 

J  4^68,5 

4 

4 

g  '  a  CO 

.2  -g  .s,  1 

^  0  ®  ‘ 

û«  2  —  0  i 

1  4‘'0;0 

3* 

^  «0  M  j 

"k  c  03  M  î 

sa  V5  ^  f 

Osmium, 

Os. 

1  4422,0 

4 

Antimoine,  S  b. 

63oi,5 

2 

1 

6244,5 

4 

6209,0 

4 

\ 

\ 

1  6iv93,o 

4 

\ 

1 

1  61 55,0 

4 . 

! 

j  6128,5 

1 

1 

i 

\  6078,0 

I 

f 

\ 

j  6o5 1 ,0 

4 

î 

1  6oo3,5 

I 

! 

i 

1  59:9,5 

4 

) 

L 

5909,0 
\  689'^, 5 

2 

2 

•  Larges.  i 

j  5791,5 

4 

Nébuleuse. 

(  5638,0 

2 

Large.  , 

l6 
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COULEUR  LONGUEUR 

des  rayons.  d’onde. 


•jt. 

H 

F3 

C/3 

H 

n. 


Jaune 

(suite) 


Vert.  .  . 


Bleu 


Indigo. 


/  5(107,0 
i  55(17,0 
J  5/|ti3,5 
1  53:9,0 

f  5371,5 

I  535 >, 5 

15241,5 

52;i8  ,0 
5177,0 

5 1 4 1 J  O 

5 1  )  2 , 5 
5o36,o 
4i)48,5 

(4877,5 
4835,0 
4788,0 
4/31,5 
4711,0 
4691 ,0 
(,591,5 
^  4352,0 
'  (  4  ^■^’5,o 


.0 


2  ] 

3 

3  ) 

5 

5 

3 

5 

3  \ 

4  ) 

5  I 

2  ) 

3  i 

4| 

4  ) 
4 

2 

3 

3  \ 

2  \ 

3  ) 


Arsenic,  As. 


Orangé. . .  . 

Jaune . 

Vert . 


6189.5 
Gi  10,0 

6021 .5 
565 I ,0 
5558,0 
5498 ,0 
53  >r ,5 


Tellure,  Te. 


] 

Orangé. .  .  . 


Jaune. 


6437,0 

60  j6,o 
Co I 2 , 5 
5>73,o 
5935,0 
5856,5 
5852,0 
5820,0 


3 

3 

1 

2 

4 
4 
4 


REMARQIES. 


Larges. 

Nébuleuse. 

Large. 

Nébuleuses. 


Larges. 
Nébuleuses . 

Large. 

Larges. 


Large. 


Larges. 


Nébuleuse. 


COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

58o5,5 

4 

5781 ,0 

3 

57.55,0 

I 

5741,0 

5 

1  5706,5 

1 

1  5G4yjO 

1 

Jaune . ( 

5''  16,0 

4 

(suite) 

1  5574,0 

2 

5488.0 

3 

'  5477,5 

3 

5447,5 

2 

5408,5 

4 

,  5 '>66,0 

3 

53io,o 

3 

0291,0 

5 

1  5217  ,0 

2 

Vert . 

]  5172,0 

5 

\  5 1 52,0 

3 

1  5 1 33,0 

5 

'  5io4,5 

3 

5o35 , 0 

4 

(  58  j5,o 

5 

4866,5 

4 

Bleu . 

4832,0 

5 

CO 

0 

5 

\  48o3,5 

4 

Indium, 

In. 

Indigo  .... 

453 1,5 

1  f  ^  ^  f 

2 

r  4009,., 

l 

V iolet  ... 

4'oi,o 

I 

Spectre  de  l’Air, 

6602 , 0 

3 

Rouge . 

656 1,8 

I 

6)79,5 

3 

6170,5 

0 

3 

59|e),o 

4 

Orangé. . . .  < 

5911,5 

I 

6932,0 

1 

5929,5 

4 

REMARQUE 

Nébuleus 


Large. 

Nébuleus 

Nébuleui 

Très-large 

nébuleuse 

Large. 

Aer. 

C,  large. 
Large. 
Large . 
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OÜLEUR 

S  rayons. 

LONGUEUR 

d’ondo. 

INTENSITÉ, 

REMARQUES. 

COULEUR 

des  rayons. 

LONGUEUR 

d’onde. 

INTENSITÉ. 

REMARQUES. 

5767,0 

f 

A 

4706,5 

2 

5745,0 

4 

4698,0 

2 

6711,0 

3 

4675,0 

4 

5685,5 

3 

46fii  ,5 

4 

5678,0 

I 

Large. 

46,9,0 

2 

5674,5 

3 

j  4642,0 

I 

566b, 0 

1 

Bleu 

*  4640^0 

3 

tune . ( 

554^),o 

4 

(suite) 

4(3o,5 

* 

Large. 

554 1 ,0 

3 

(621 ,0 

2 

55  ".4,0 

I 

461 3 ,0 

2 

553o,o 

3 

4606,5 

2, 

54.)5,o 

2 

4601 ,0 

2 

5479,0 

3 

4596,0 

3 

5'j6i  ,5 

4 

4590,5 

3 

5'i5  >,o 

4 

4'G6.5 

I 

Large , 

535 1 ,0 

5 

4432,0 

3 

Large  et  nébu¬ 
leuse.  • 

5339,5 

5 

44*3,0 

I 

5320,0 

5 

1  4414.5 

1 

5189,5 

/ 

3 

1  4363,0 

4 

Nébuleuse. 

5 184, 5 

5 

Indigo  .  . .  .i 

4350,5 

3 

1  5178,0 

4 

43  17.5 

I 

Large . 

1  5172,0 

5 

4346,0 

3 

1  5o|5,o 

I 

Large. 

4333 ,0 

3 

Large  et  nébu¬ 
leuse. 

6026, 0 

2 

4319,0 

2 

ert . 

/  5oi6,o 

3 

4316,5 

2 

5oio  ,0 

3 

'  423o,0 

2 

Large  et  nébu¬ 
leuse. 

0006, 5 

4 

-4189,5 

3 

1 

5oo5 ,0 

1 

)  , 

4‘84.5 

D 

5oo2 ,0 

1 

^  Larges. 

1  4*55,0 

5 

!  Nébuleuses. 

499^*5 

3 

4149,0 

5 

4987,0 

3 

4*37,0 

4 

Large  et  nébu¬ 
leuse. 

493' >0 

4 

V  iolet .... 

4*23,0 

3 

1  49H;0 

4 

4076,5 

3 

/  490^1 0- 

4 

4074 ,0 

3 

i  4895,5 

4 

407*,  5 

D 

l  Nébuleuses. 

Ueu . 

]  4'o3,o 

I 

4069,5 

3 

f  i 

\  ! 

\  4788,0 

5 

40}0,0 

4 

^  i 

[  4779 »o 

I 

\  3995,0 

4 

1 

\  4712,0 

1 

4 
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MÉMOIRE  SUR  LA  SllRSATllRATION  5 

Par  M.  LEGOQ  de  BOISBAUDRAN. 


(deuxième  mémoire.) 


Le  présent  Mémoire  fait  suite  à  celui  que  j’ai  publié 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*^  série, 
tome  IX,  page  Je  le  diviserai  en  deux  Chapitres-,  dans 
le  premier,  j’étudierai  l’action  de  quelques  isomorphes 
sur  les  solutions  sursaturées  des  sulfates  de  FeO,  Ni  O, 
CuO,  CbO,  MgO  et  ZnO,  considérés  isolément  5  dans 
la  deuxième,  je  m’occuperai  de  l’action  des  mêmes  iso¬ 
morphes  sur  les  solutions  sursaturées  renfermant  à  la  fois 
deux  de  ces  sulfates. 

CHAPITRE  PREMIER. 

Sulfates  de  FeO, NiO,  CuO,  MgO  et  ZnO  isolés. 

1 .  —  Dans  mon  premier  travail,  j’avais  soumis  la  solution 
sursaturée  de  sulfate  de  nickel  à  l’action  du  contact  d’un 
très-grand  nombre  de  substances  et  j’avais  conclu  cjue  les 
isomorphes  seuls  de  ce  sel  en  faisaient  cesser  la  sursatura- 
llon  (^).  J’ai  continué,  depuis,  ces  essais  sur  le  sulfate  de 
nickel  et  j’en  ai  fait  aussi  un  grand  nombre  sur  les  solutions 
sursaturées  des  sulfates  de  CbO, FeO, CuO, ZnO  et  MgO. 


(‘)  Quelques  sets  scmblaien t  faire  exception  à  celle  loi,  mais  des  essais 
qualitatifs  m’ont  démontré  que  cela  provenait  de  la  présence,  à  l’état  d’im¬ 
puretés,  de  petites  quantités  des  isomorphes  du  sulfate  de  nickel.  Ainsi, 
j'ai  trouvé,  dans  le  bromure  de  cadmium  dont  je  m’étais  servi,  des  traces 
notables  de  sulfate  de  zinc;  dans  le  citrate  de  magnésie,  du  sulfate  de  la 
même  base;  dans  le  sulfate  d’alumine,  une  faible  quantité  de  sulfate  de  fer 
et  une  proportion  notable  de  sulfate  de  magnésie,  etc. 
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Les  résultats  furent  les  mêmes:  les  isomorplies  seuls  fai¬ 
saient  cesser  la  sursaturation  5  mais,  bien  qu’une  solution 
très-concentrée  d’un  de  nos  six  sulfates  cristallisât  tou¬ 
jours  (^)  au  contact  de  l’un  quelconque  des  cinq  autres 
(pris  à  l’état  solide),  une  solution  moins  concentrée  cessait 
d’être  précipitée  par  les  uns,  tandis  qu’avec  les  autres  elle 
fournissait  encore  des  cristaux.  De  plus  la  forme  des  cris¬ 
taux  déposés  variait  avec  les  divers  isomorphes  ajoutés. 

En  effet  les  six  sels  en  question,  quoique  pouvant  deve¬ 
nir  isomorphes  dans  des  circonstances  particulières,  ne  le 
sont  pas  tous  dans  leur  état  ordinaire  5  leurs  formes  et  leurs 
degrés  d’hydratation  varient  avec  la  température,  et  les 
formes  correspondantes  ne  sont  pas  toujours  celles  qui 
coexistent  à  une  température  donnée.  Ainsi  en  prenant 
ces  sels  dans  leur  état  ordinaire  et  à  une  température  de 
i5  à  20  degrés  environ,  011  peut  les  diviser  en  trois  groupes  : 

Groupe  CuO.SOh5Aq.  Clinoédriqiie. 

2®  Groupe  FeO.SOh7Aq.  Clinorliomhiqite. 
Ch0.S0^7Aq.  » 

3*^  Groupe  MgO.SO^  7  Aq.  Orthorhombique. 
ZnO,SOb7Aq.  « 

NiO.SOb7Aq.  >> 

II.  —  Lorsqu  on  touche  la  solution  sursaturée  d’un  de  nos 
sulfates  avec  un  sel  solide  appartenant  au  même  groupe 
(c’est-à-dire  ayant  même  forme  et  même  degré  d’hydrata¬ 
tion  que  le  sulfate  employé  pour  préparer  la  dissolution), 
il  se  forme  des  cristaux,  quelcpie  soitl’état  de  concentration 
de  la  liqueur^  il  suffit  que  celle-ci  soit  irès-légèrenn'nt  sur¬ 
saturée. 


(‘)  Lorsque  le  se!  dissous  ne  peiU  pas  revêtir  la  forme  du  cristal  ajouté, 
il  naît  souvent,  dans  les  liqueurs  très-concentrées,  des  cristaux  d’un  autre 
type,  lesquels  se  seraient  formés  de  même  par  suite  de  l’introduction  d’un 
autre  corps  insoluble  (voir  plus  loin). 
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Si  l’on  introduit  dans  la  solution  sursaturée  un  petit 
cristal  n’appartenant  pas  au  groupe  du  sel  dissous,  on  ob¬ 
tient  généralement  une  cristallisation,  mais  il  faut  que  la 
solution  soit  notablement  sursaturée;  dans  certains  cas,  la 
concentration  doit  même  être  excessive  :  lorsqu’elle  n’est 
pas  suffisante,  le  petit  cristal  ajouté  se  dissout  au  lieu  de  se 
recouvrir  du  sel  contenu  dans  la  liqueur.  Les  cristaux  que 
l’on  obtient  de  cette  façon  sont  entièrement  semblables  à 
ceux  qui  en  ont  provoqué  le  dépôt  ;  ils  contiennent  le  même 
nombre  d’équivalents  d’eau  et  présentent  les  mêmes 
formes.  Ce  sont  donc  des  isomorphes  réels  qui  se  déposent 

Si,  après  avoir  obtenu  une  telle  cristallisation,  on  touche 
le  liquide  surnageant  avec  un  cristal  appartenant  au  même 
groupe  que  le  sel  employé  pour  préparer  la  solution,  il  se 
forme  de  nouveaux  et  plus  abondants  cristaux  possédant 
les  formes  habituelles  au  sel  dissous  :  en  même  temps, 
les  premiers  déposés  s’opacifient  en  prenant  la  structure 
propre  aux  derniers,  ou  bien  ils  se  dissolvent  lentement, 
tandis  que  le  type  ordinaire  s’accroît. 

Le  degré  de  concentration  nécessaire  pour  qu’une  solu¬ 
tion  cristallise,  varie  avec  le  groupe  auquel  appartient  le 
petit  cristal  ajouté;  aussi,  peut-on  obtenir  successivement 
plusieurs  cristallisations  distinctesdans  une  même  solution 
suffisamment  chargée  de  sel,  si  l’on  a  soin  d’introduire  en 
premier  lieu  le  type  t]ui  exige,  pour  se  produire,  la  plus 
grande  concentration  ;  chaque  espèce  de  cristaux  détruit 
alors  les  précédentes.  J’ai  obtenu  ainsi,  l’un  après  l’autre, 
jusqu’à  quatre  types  incompatibles  dans  le  cas  des  sulfates 
purs  et  jusqu’à  cinq  dans  les  mélanges  de  deux  sulfates. 

J’ai  dit  que  certains  types  cristallins  exigeaient,  pour  se 
produire  dans  les  solutions  de  sels  appartenant  à  des 
groupes  différents,  un  très-grand  degré  de  coimentration  ; 
il  y  a  quelques  sels  qui  ne  se  forment  pas,  même  dans  les 
liqueurs  les  plus  concentrées;  peut-être  exigeraient-ils  seu¬ 
lement  des  solutions  encore  plus  concentrées,  mais  on  ne 
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peut  se  les  procurer,  car  lorsqu’on  cherche  à  les  obtenir, 
la  sursaluration  cesse  d’elle-nième  pendant  le  refroidisse¬ 
ment  des  liqueurs. 

III.  —  Les  six  sulfates  qui  nous  occupent  ne  représen¬ 
tent  dans  leur  état  ordinaire  que  trois  formes  distinctes  : 

KK  5Aq.  (‘) 

KR  7  Aq . 

OR  7Aq, 

Outre  l’action  de  ces  trois  types  cristallins,  j’ai  étudié 
celle  de  deux  autres  formes  que  l’on  n’obtient  d’ordinaire 
qu’à  des  degrés  plus  ou  moins  supérieurs  à  la  lempéiature 
moyenne  de  nos  climats,  mais  que  l’emploi  des  liqueurs 
sursaturées  permet  de  préparer  aussi  dans  des  solutions 
froides.  Ces  deux  types  sont  :  i°  Q  6Aq.,  qui  se  trouve  mé¬ 
langé  au  type  OR  dans  le  sulfate  de  nickel  légèrement  opa¬ 
cifié  par  une  faible  élévation  de  température  ou  par  son 
exposition  à  l’air  secj  2”  RR  6Aq.,  forme  qu’affecte  hî  sul¬ 
fate  de  cobalt  lorsqu’il  cristallise  vers  5o  degrés  environ. 

Je  vais  examiner  l’action  de  ces  cinq  types  sur  les  solu¬ 
tions  de  chacun  de  nos  six  sulfates  (^). 


Sulfate  de  cuivre, 

IV.  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  four- 


(  ‘  )  Je  fais,  pour  abréger  : 

C  —  cubique  ;  OR  =.  orthorbombique  ; 

Q  =  quadratique  ;  RR  =  clinorhombique  ; 

R  --  rbomboédrique ;  KK  =  cîinoédrique. 

(*)  Toutes  les  cristallisations  ont  clé  provoquées  dans  des  liqueurs  à  la 
température  ordinaire  =  1 5  à  20  degrés  (quelquefois  10  à  degrés).  (  ’oinme 
le  dépôt  des  cristaux  était  presque  toujours  lent,  il  n’y  avait  pas  de  cha¬ 
leur  sensil)le  dégagée  par  le  fait  de  la  cristallisation. 
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nir  successivement  les  types  : 

Q  6Aq.  (■) 

KR  7  Aq. 

KK  5Aq. 

Je  n’ai  pu  réussir  à  produire  : 

KR  6Aq. 

OR  7Aq. 

Type  Q  6Aq.  —  On  prépare  une  solution  sursaturée 
concentrée  de  sulfate  de  cuivre.  Pour  y  réussir,  il  faut  fil¬ 
trer  à  chaud  afin  d’éviter  la  présence  de  tout  dépôt  insoluble 
et  ajouter  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique,  puis  faire 
bouillir  pendant  quelques  minutes.  Maigre  ces  précautions, 
il  arrive  fréquemment  qu’il  se  forme  spontanément  des 
cristaux  KK  5Aq.  (cet  effet  se  produit  surtout  lorsque  les 
quadratiques  sont  en  train  de  se  former).  La  liqueur  étant 
refroidie,  on  la  touche  avec  une  baguette  frottée  sur  du 
sulfate  de  nickel  ordinaire,  qu’il  est  bon  de  maintenir  un 
peu  humide  pour  éviter  soit  des  traces  de  sulfate  de 
cuivre  KK  5Aq.,  soit  la  présence  de  poussières  sèches  qui 
ne  manqueraient  pas  de  faire  naître  des  KK5Aq.  Le  type 
OR  yAq.  contenu  dans  le  sel  de  nickel  n’agissant  pas  sur 
le  sulfate  de  cuivre,  se  dissout  lentement,  tandis  quele  type 
Q6Aq.  s’accroit^  on  voit  en  effet  bientôt  se  déposer  une 
foule  de  petites  pyramides,  ou  octaèdres  tronqués  paral¬ 
lèlement  à  la  base,  ces  cristaux  atteignent  quelquefois 
I  centimètre  de  côté,  mais  le  plus  souvent,  avant  qu  ils 
en  soient  arrivés  là,  il  se  forme  dans  la  liqueur  quelques 
KK  5Aq.  spontanés  qui  les  opacifient  très-rapidement. 
Lorsqu’on  retire  les  Q  6Aq.  du  liquide,  ils  se  transfor¬ 
ment  presque  instantanément  en  une  pâte  complètement 


(^)  Je  place  les  types  suivant  l’ordre  croissant  de  leurs  stabilités,  le 
moins  stable  occupant  ainsi  le  sommet  de  la  colonne. 
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opaque*,  dans  leur  état  normal,  ils  sont  d’une  grande  lim¬ 
pidité. 

La  forme  et  le  mode  de  génération  de  ces  cristaux  sem¬ 
bleraient  devoir  suffire  à  établir  leur  composition  et  leur 
assigner  6  équivalents  d’eau,  comme  en  contient  le  sel  de 
nickel  qui  détermine  leur  production;  cependant  j’ai 
voulu  vérifier  par  l’analyse  celte  hypothèse  très-prohahle. 
Ici  se  présentait  une  assez  grave  difficulté.  Pour  doser  l’eau 
contenue  dans  les  cristaux,  il  fallait  les  séparer  de  leur 
eau  mère  et  les  dessécher;  or  ils  se  transforment  avec  une 
extrême  facilité  en  une  pâte  plus  ou  moins  ferme,  laquelle 
ne  possède  plus  le  degré  d’hydratation  des  cristaux  lim¬ 
pides  ;  il  ne  fallait  donc  pas  songer  à  l’emploi  du  papier 
buvard,  de  la  porcelaine  dégourdie  ou  d’un  corps  sec  quel¬ 
conque.  Après  bien  des  essais  infructueux,  je  suis  arrivé  à 
de  bons  résultats  au  moyen  d’un  procédé  qui  peut  s’appli¬ 
quer  à  beaucoup  de  cristaux  instables  dont  l’étude  des 


tence. 

Le  procédé  repose  sur  ces  deux  faits  :  i*’  que  les  cristaux 
instables  ont  peu  de  tendance  à  se  décomposer  lorsqu’ils 
sont  en  présence  d’un  liquide  qui  les  dissout,  ne  fût-ce  que 
très- légèrement  ;  2°  qu’ils  se  conservent  généralement 

plusieurs  minutes,  ou  au  moins  quelques  secondes,  en  pré¬ 
sence  d’un  liquide  qui  ne  les  dissout  pas  et  est  bien  exempt 
de  corps  solides  en  suspension.  Ceci  posé,  voici  le  mode 
opératoire.  On  débouclie  avec  précaution  le  tube  conte¬ 
nant  les  cristaux  recouverts  de  leur  eau  mère  sursaturée, 
on  évite  autant  que  possible  les  secousses  trop  brusc^ues 
qui  peuvent  briser  les  cristaux  et  provoquer  la  formation 
spontanée  des  KR  5Aq.  ;  on  verse  sur  la  dissolution,  au 
moyen  d’une  pissette,  de  l’eau  distillée;  on  imprime  au 
tube  un  léger  mouvement  gyratolre  pour  favoriser  le  mé¬ 
lange  rapide  de  l’eau  avec  la  solution  et  désursaturer  celle- 
ci;  on  fait  écouler  la  plus  grande  partie  du  lic|uide,  qu’on 
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j->0 21^00  (J0  nouvelle  eâu  ^  on  veise  d^ns  le  tube  de 

l’eau  faiblement  alcoolise'e,  de  façon  que,  tout  en  ne  dis¬ 
solvant  que  très -peu  les  cristaux,  elle  ne  puisse  ce¬ 
pendant  pas  précipiter  le  sulfate  de  cuivre  dissous,  car 
alors  les  quadratiques  s’opacifieraient  immédiatement 5  on 
remplace  l’eau  alcoolisée  par  de  1  alcool  tres-faible,  puis 
celui-ci  successivement  par  de  l’alcool  un  peu  plus  fort, 
de  l’alcool  fort,  de  l’étber  ordinaire,  de  l’étber  anbydre  et 
privé  d’alcool  et  enfin  par  un  dernier  éther  anbydre  et  pur. 
Si  les  cristaux  ont  subi  toutes  ces  manipulations  sans  perdre 
leur  transparence,  on  les  jette,  en  même  temps  que  le  der¬ 
nier  étlier  qui  les  baigne,  dans  un  creuset  de  platine  préa¬ 
lablement  taré  5  on  porte  immédiatement  ce  creuset  dans 
un  appareil  qui  consiste  en  une  éprouvette  basse  fermée  par 
un  bouchon  traversé  par  deux  tubes  de  verre  ;  le  premier 
de  ces  tubes  amène  un  courant  d’air  sec,  le  second  com¬ 
munique  avec  un  tube  en  U  rempli  de  chlorure  de  calcium 
et  taré.  Le  creuset  est  placé  dans  l’éprouvette  qu’on  bouche 
aussitôt,  l’air  sec  entraîne  les  vapeurs  d’élber  et  celles  de 
l’eau  abandonnée  par  les  cristaux,  car  ceux-ci  ne  tardent 
pas  à  s’opacifier;  le  chlorure  de  calcium  retient  l’eau  et 
laisse  passer  l’éther,  l'augmentation  de  poids  du  tube  en  U 
donne  l’eau  perdue  par  les  cristaux.il  est  important  d’évi¬ 
ter  l’emploi  du  caoutchouc  pour  relier  le  tube  en  U  aux 
autres  parties  de  l’appareil,  parce  que  l’éther  se  condense 
dans  les  pores  du  caoutchouc  et  produit  de  ti  ès-grosses 
erreurs  sur  les  pesées*,  j’emploie  des  bouchons  percés  de 
part  en  part  et  recouverts  extérieurement  de  cire  à  ca¬ 
cheter,  ces  bouchons  ne  sont  pas  pesés  avec  le  tube  en  Ü. 
Lorsejue  l’air  sec  a  passé  pendant  cjuelques  heures  sur  les 
cristaux,  il  n’enlève  plus  qu’une  cjuantité  tout  à  fait  négli¬ 
geable  d’eau*,  on  ouvre  alors  l’éprouvette  etl’onpese  rapide¬ 
ment  le  creuset;  on  ajoute,  au  poids  du  sel  contenu  dans  le 
creuset,  le  poids  de  l’eau  retenue  par  le  chlorure  de  calcium, 
moins  une  certaine  correction  provenant  de  ce  que  l’éther 
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employé  peut  contenir  encore  cjuelqucs  traces  d’eau  ou  d’al¬ 
cool,  mais  surtout  de  ce  que  le  froid  produit  parles  lavages 
à  l’étlier  provoque,  sur  et  dans  le  tube  qui  contient  les 
cristaux,  un  léger  dépôt  de  rosée  qui  est  entraîné  dans  le 
creuset  avec  l’éllier.  Pour  déterminer  celte  correction,  on 
a  soin  d’employer  toujours  la  meme  quantité  du  même 
éther,  de  faire  passer  le  courant  d’air  avec  la  même  vitesse 
pendant  le  même  temps,  enfin  de  faire  plusieurs  opérations 
à  blanc,  c’est-à-dire  en  employant  des  cristaux,  tels  que  le 
sulfate  de  potasse  par  exemple,  ne  pouvant  céder  ni  em¬ 
prunter  d’humidité.  Si,  dans  le  courant  des  expériences,  la 
température  vient  à  changer  notablement,  il  est  prudent  de 
vérifier  la  correction.  Malgré  toutes  ces  précautions ,  on 
est  loin  de  réussir  toujours*,  très  souvent  les  cristaux  s’o¬ 
pacifient  sans  cause  apparente  avant  d’avoir  subi  leur  der¬ 
nier  lavage  à  l’éther:  c’est  ainsi  qu’il  m’a  fallu  plus  de 
deux  mois  de  travail  assidu  avant  d’obtenir  des  résultats 
satisfaisants. 


Analyse  I.  —  Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  l’eau 
dans  le  tube  à  Ca  Cl,  o^*’,  6566  : 

gr 

Cuivre  trouvé .  .  0,1571 


6Aq .  o,i555 

Différence .  0,0016 


Soit  :  6,  i4Acj. 

Théorie. 


Cuivre.  5Aq 
6  A(j 


0 , 1667 
O, i555 


1 1 2 


Analyse  II.  —  Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  l’eau 
dans  le  tube  à  CaCl,  o^^',  545g  : 


gr 

Cuivre  trouvé .  0,1298 

6Aq .  O,  1295 

Différence .  o,ooo3 

Soit  :  6Aq. 
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Théorie. 

Z'- 

Cuivre.  5Aq . * 

Jnaljse  111,  —  Les  cristaux,  très-gros,  avaient  com¬ 
mencé  à  s’opacifier  un  peu  sur  leurs  angles  pendant  le 
lavage  à  l’eau,  mais,  vu  leur  grosseur,  ils  étaient  encore 
en  grande  partie  transparents  lors  de  leur  immersion  dans 
l’étlier.  Leur  surface  seule  aurait  donc  pu  cKanger  sensi¬ 
blement  de  degré  d’hydratation.  Les  lavages  à  l’alcool  et 
à  l’éther  ont  été  faits  très-rapidement. 

Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  l’eau  dans  le  tube  à 


CaCl,  3§%376o  : 

S'¬ 
enivre  trouvé .  0,8012 

6Aq .  0,8010 


Différence .  o ,  0002 


Soit  :  6  Aq. 

Soufre  (dosé  à  l’etat  de  BaO.  SO^) .  .  o,4oo4 


6Aq . 

Différence .  o,oo35 


Soit  :  6,  i2Aq. 

Théorie. 


Cuivre. 

5  Aq . 

6Aq . .  .  . 

.  0,8588  „  „ 

.  0,80.0®’*^ 

Soufre. 

5  Aq .  .  . . . 

6Aq  ......... 

/  0  29^ 

Analyse  IF.  —  Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  l’eau 
dans  le  tube  à  CaCL  oS'',8395  : 


S'- 

Cuivre  trouvé .  0,1974 

6Aq .  0,1988 


Différence. 

« 

Soit  :  6, 1  Aq. 


O ,ooi4 
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Théorie. 


Cuivre.  5Aq .  0,2  i3i 

6  Aq  .  .  .  . .  0, 1988 

2^  Type  KR  7Aq.  —  Ce  type  n’exige  pas,  pour  se  pro¬ 
duire,  des  liqueurs  aussi  concentrées  que  lorsqu’il  s’agit 
de  préparer  des  cristaux  quadratiques*,  ainsi  une  solution 
qui  a  déjà  laissé  déposer  ces  derniers  précipite  abondam¬ 
ment  au  contact  d’une  trace  de  sulfate  de  fer  ou  de  cobalt. 
Les  cristaux  qui  prennent  alors  naissance  sont  semblables 
à  ceux  du  sulfate  de  fei%  mais  ils  paraissent  se  conserver 
avec  encore  plus  de  difficulté  que  les  quadratiques,  bien 
qu’ils  détruisent  ceux-ci  à  cause  de  la  différence  des  solu¬ 
bilités.  J’ai  rarement  obtenu  des  KR  yAq.  ayant  plus  de  3 
ou  4  millimètres  de  côté  à  cause  de  la  formation  spontanée 
des  KK  5Aq. 

Sulfate  de  fer. 

V.  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  fournir 
successivement  les  types  : 

KK  5Aq. 

OR  7Aq. 

KR  6  Aq. 

KR  7Aq. 

Je  n’ai  pu  obtenir  de  Q  6Aq. 

Type  RK  5  Aq.  —  Il  est  très-difficile  de  l’obtenir,  car 
il  ne  se  forme  que  dans  des  liqueurs  très-concentrées,  les¬ 
quelles  produisent  des  KR  7Aq.  spontanés  avec  une  grande 
facilité;  pour  préparer  du  sulfate  de  fer  clinoédrique,  on 
introduit,  dans  une  solution  aussi  concentrée  que  possible, 
un  petit  fragment  de  sulfate  de  cuivre  préalablement 
mouillé  d’eau  froide;  on  voit  alors  une  couche  polyédrique 
d’un  vert  pâle  se  superposer  au  petit  noyau  bleu;  celte 
couche  enveloppante  est  transparente  et  possède  les  formes 
propres  au  sulfate  de  cuivre. 
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Au  boni  tie  peu  de  temps  naissent  des  KR  7Aq.  spontanés 
qui  envahissent  l'essai  et  empêchent  les  cristaux  KR  d’at¬ 
teindre  plus  d’environ  i  millimètre  de  côté. 

2°  7>/  ;e  OR  7Aq.  —  Pour  l’obtenir,  on  peut  employer 
des  solutions  notablement  moins  concentrées  que  pour  le 
KK  5Aq.;  de  telles  liqueurs,  touchées  avec  du  sulfate  de  ma¬ 
gnésie,  de  zinc  ou  de  nickel,  laissent  déposer  des  aiguilles 
lo  ligues  de  plusieurs  centimètres,  tout  à  fait  semblables  à 
celles  des  sulfates  OPe7Aq.  Ces  aiguilles  peuvent  atteindre 
une  masse  assez  notable,  mais  elles  n’acquièrent  qu’une 
assez  faible  épaisseur,  et  la  formation  des  KR  7Aq.  spontanés 
ne  tarde  généralement  pas  à  les  détruire. 

Tjpe  KR  6Aq.  —  D  es  dissolutions  trop  étendues  pour 
donner  le  type  OR  7Ac[.  peuvent  encore  fournir  des  KRôAq. 
lorsqu’on  les  touche  avec  du  sulfate  de  cobalt  cristallisé 
à  5o  degrés  (ou  formé  spontanément  à  froid,  ^>ofrp.  ^59)  ; 
les  cristaux  rouges  se  recouvrent  d’nne  couche  vert  pâle, 
transparente,  offrant  toute  l’apparence  du  sel  de  cobalt  lui- 
même,  sauf  la  couleur^  les  cristaux  qui  se  forment  au  con¬ 
tact  des  fragments  de  la  couche  enveloppante  ont  aussi  les 
mêmes  formes*  ils  atteignent  plusieurs  millimètres  de 
côté,  mais  leur  accroissement  est  bientôt  arrêté  par  l’appa¬ 
rition  spontanée  des  KRyAc^. 

Sulfate  de  cobalt. 

\I.  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  suc¬ 
cessivement  fournir  les  types  : 

OR  7  Aq. 

KR  6Aq. 

KR  7  A(j. 

Je  n’ai  pas  réussi  à  préparer  : 

KK  5Aq. 

Q  6Aq. 


. 

t-r-  ■ 


1  ^  ' 
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Type  OR  7  Aq.  —  Les  solutions  concentrées  de  suL 
fa  te  de  cobalt  produisent,  au  contact  des  sulfates  de  nickel, 
zinc  et  magnésie,  d’assez  abondantes  aiguilles  semblables  à 
celles  du  sulfate  de  zinc  ordinaire.  Ces  aiguilles  sont  bien 
plus  stables  que  le  sel  de  fer  correspondant,  elles  peuvent 
atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur  et  quelques 
millimètres  de  diamètre-,  leur  eau  mère  produit  spontané¬ 
ment  et  avec  facilité  des  RR  6Aq.  qui  ne  tardent  pas  à  les 
détruire.  Cette  apparition  des  RR  6Aq.  rend  la  prépara¬ 
tion  des  cristaux  OR  assez  difficile  lorsqu’on  veut  les  ob¬ 
tenir  d’une  certaine  grosseur  5  une  fois  formés  dans  une 
liqueur,  on  réussit  sans  peine  à  les  analyser,  car  ils  se  lais¬ 
sent  laver  à  l’eau,  Alcool,  éther,  et  dessécher  rapidement 
dans  un  vide  imparfait  sans  devenir  trop  promptement  opa¬ 
ques.  En  voici  une  analyse  : 

Cristaux  préparés  en  touchant  une  solution  sursaturée 
de  sulfate  de  cobalt  avec  une  trace  de  sulfate  de  magnésie 
ordinaire^  après  leur  dessiccation,  les  cristaux  sont  encore 
bien  transparents;  laissés  pendant  une  heure  sur  le  plateau 
de  la  balance  dans  un  creuset  portant  un  couvercle  mal 
joint,  ils  n’ont  pas  sensiblement  changé  de  poids,  bien 
qu’ils  fussent  devenus  complètement  opaques  :  cela  se  con¬ 
çoit  puisqu’ils  ont  dû  se  transformer  en  RR  yAq.  ayant 
même  composition. 

Pris:  o^*, 36g4 

Trouvé:  GbO.SO^ 

7  Aq . 

Différence.  .  , 

Soit  :  7  Aq. 

Théorie, 

CbO.SO^  6Aq .  0,2177 

7  Aq . . .  O  ,2o38  ^ 

2”  Type  RR  6Aq.  — Ce  type  peut  se  former  dans  des 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  4«  série,  T.  XVlll,  (Novembre  1869.)  17 


SI" 

O, 2o4o 

o ,2o38 

O ,0002 
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liqueurs  dont  la  couceiitratioii  ne  serait  pas  tout  cà  fait  sui- 
fisante  pour  fournir  des  OR  7Aq. 

Lorsqu'on  cliaufle  près  du  liquide  un  point  de  la  paroi 
d’un  tube  contenant  une  solution  sursaturée  froide  de  sul¬ 
fate  de  cobalt,  quelques  gouttes  du  liquide  se  concentrent 
par  évaporation  et  laissent  déposer  des  cristaux  KR6Aq., 
qui  s'étendent  dans  la  liqueur:  ces  cristaux,  qu'on  obtient 
facilement  de  plusieurs  millimètres  de  côté,  sont  identiques 
avec  ceux  que  la  même  solution,  très-concentrée  et  froide, 
produit,  soit  au  contact  des  impuretés  insolubles  provenant 
d’un  défaut  de  filtration,  soit  lorsqu'on  y  introduit  certains 
sels  n’ayant  avec  le  type  KR  6Aq.  aucun  rapport  d’iso¬ 
morphisme.  Ces  sels  agissent  alors  simplement  comme 
corps  étrangers  et  u’oiit  plus  d'action  sur  la  liqueur  lorsque 
celle-ci  est  un  peu  plus  étendue,  mais  capable  encore  de 
fournir  les  types  OR  jAq  et  RRfiAq.  On  obtient  encore 
le  même  sel  en  laissant  évaporer  lentement  à  une  tempéra¬ 
ture  de  i8  à  20  degrés  une  solution  sursaturée  mise  à  l’abri 
des  poussières  de  l’air. 

Le  sulfate  de  cobalt  RR  6Aq.  détruit  par  sa  présence  les 
aiEjuilles  OR^Aq.,  qui  p»renneut  alors  1  aspect  de  chape¬ 
lets  (’),  formés  de  petits  cristaux  RR  6Aq.  On  voit  aussi 
quelquefois  la  pointe  d’un  rhombe  RR6  Aq  s’avancer  trans¬ 
versalement  vers  une  aiguille  OR  et  la  ronger  à  distance, 
en  sorte  qu  elle  est  traversée  sans  avoir  été  en  contact  immé¬ 
diat  avec  le  rhombe  qui  s'assimile  la  substance  qublîeperd. 

La  stabilité  du  sulfate  de  cobalt  à  6  équivalents  d’eau  est 
beaucoup  plus  grande  que  celle  du  sulfate  de  1er  correspon¬ 
dant;  en  efiet,  une  fois  sec,  le  sel  de  cobalt  se  conserve  faci¬ 
lement;  abandonné  dans  sou  eau  mère,  il  ne  tarde  pas  à  se 
transformer  en  RR  jAq.  Le  frottement  d’une  baguette  de 
verre,  bouillie  avec  le  liquide  et  refroidie  avec  lui,  déter¬ 
mine  aussitôt  la  formation  des  RR  “Aq. 


)  Ou  plus  esactemenl  de  bâtons  semblables  à  ceox  du  sccre  candi. 


(  ) 

L’analyse  a  donné  des  nombres  correspondant  à  6  éqai- 
ralents  d’eao.  elle  a  été  exécutée  sur  le  sel  laré  â  l  eau. 
alcool  et  étber.  puis  soumis  pendant  quelques  insUnts  à 
Laction  d’un  vide  imparfait.  Les  crisUux.  ainsi  desséchés, 
ne  perdent  pas  leur  transparence  et  ne  changent  pas  de 
poids  par  une  assez  longue  exposition  sur  le  plateau  de  la 
balance. 

Analjie  1.  —  Crisuux  spcnianés  formés  a  froid  à  la 
suite  du  conuct  d’ocuèdres  carrés  préparés  avec  un  mé¬ 
lange  de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  et  déjà  opaques 
Les  cristaux  RR  6Aq.  étaient  un  pen  maclés  et  devaient 
avoir  retenu  quelques  traces  d'eau  dans  leurs  interstices. 

Pris:  o^',qo26 

Trouvé  :  CbO.  SO* 

ÔAq . 

Différence. . . 

Soit  :  6,i5Aq. 

CbO.SCP.  6Aq .  . 

. 

Analyse  11.  —  Cristaux  spontanés  obtenus  en  chauuant 
un  point  de  la  paroi  d'un  tube  placé  dsn^  un  bain  à  35  de¬ 
grés  qu'on  a  ensuite  laissé  refroidir  lentement  jusou’â  la 
température  ordinaire  qui  était  de  20  a  28  degrés. 

Pris  :  0^,9309 


Trouvé  :  CbO.  Sfr’ .  0,3482 

6Aq .  0,3487 

Differentie .  o,ooo5 


Soit  :  bAq. 


0,3268 

0,5320 

o,oo5i 


0,5320 
^  341 

0^4979 


(*;  Ces  octaèdi«  avai^i  a!or«  pris  U  ÿlrccimre  EX  5Aq 
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Théorie. 


gr 

CbO.  SO^  6Aq .  0,5487  . 

7  Aq .  0 , 5 1 36 

Analyse  IlL  —  Cristaux  formés  en  chauffant  un  point 
de  la  paroi  du  tube.  La  liqueur  était  a  et  quelques  degies 
et  a  été  refroidie  très-lentement  jusqu  a  la  température 
ordinaire  égale  à  16  degres  environ. 


Pris  :  o®^,  8928 

g’’ 

Trouvé  :  Cb O.  SO^ .  0,6229 

6Aq .  0,5262 


Différence .  o,oo33 


Soit  :  6,1  Aq. 


CbO.  S0\  6Aq 
7Aq 


Théorie. 

gr 

0,5262 

0,49^5  ^ 


Les  quelques  mesures  d’angles  que  j’ai  faites  sur  les 
KR  6Aq.  CbO.  SO^  m’ont  donné  pour  leur  forme  un 
prisme  oblique  de  108*^  12^  dont  la  base  P  s  incline  sur  les 
pans  M  de  94^  5o' (  valeurs  moyennes  des  différentes  me¬ 
sures  ) . 

Sulfate  de  magnésie. 

VIL  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  four¬ 
nir  successivement  les  types  : 

Q  6Aq. 

KR  6Aq. 

KR  7  Aq. 

OR  7Aq. 

Je  n’ai  pu  réussir  à  préparer  de  KK  o  Aep 
1“  Type  Q  5Aq.  — Cette  espèce  de  cristaux  exige,  pour 
se  former,  une  très-grande  concentration  de  la  liqueur,  ce 
qui  en  rend  la  préparation  d’une  extrême  difficulté  à  cause 
de  la  tendance  que  possèdent  les  KR  6Aq  à  se  former 
spontanément.  J’ai  cependant  réussi  à  observer  la  forma- 
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lion  d’octaèdres  carrés,  de  i  millimètre  environ  de  côté, 
provoqués  par  rintroduclion  dans  le  liquide  de  très-petits 
cristaux  quadratiques  (préalablement  préparés  au  moyen 
de  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  nickel  ou  de  sulfates 
de  cuivre  et  zinc  (^  ),  afin  d’éviter  la  présence  du  type  OR 
qui  empêche  qu’on  ne  puisse  se  servir  directement  du  sul¬ 
fate  de  nickel  ordinaire  toutes  les  fois  que  la  solution  sur¬ 
saturée  fournit  ce  type  OR  plus  facilement  que  le  Q  ).  On 
voit  alors  une  coucheblanehe  et  limpide  recouvrir  un  noyau 
bleu  ou  vert  et  en  reproduire  fidèlement  toutes  les  fa¬ 
cettes.  Le  petit  octaèdre  tronqué  ne  larde  pas  à  se  hérisser 
de  cristaux  KR  6Aq.  spontanés. 

Type  KR6Aq.  —  Ce  sulfate  de  magnésie  correspond 
au  sel  de  cobalt  de  même  formule  et  se  produit  dans  les 
mêmes  circonstances.  Il  n’exige  pas,  à  beaucoup  près,  un 
degré  déconcentration  aussi  considérable  queleselQà  6Aq. 
Il  se  conserve  facilement  lorsqu’on  le  laisse  dans  la  solution 
qui  lui  a  donné  naissance,  mais  il  est  difficile  de  le  dessé¬ 
cher  sans  lui  faire  perdre  sa  transparence.  On  obtient  ai¬ 
sément  des  cristaux  de  i  ou  2  centimètres  de  longueur  sur 
4  ou  5  millimètres  d’épaisseur. 

3^  Type  RR  yAq.  —  Ce  type  peut  être  obtenu  dans  des 
liqueurs  un  peu  trop  étendues  pour  fournir  des  KRôAq; 
on  en  provoque  le  dépôt  en  touchant  le  liquide  sursaturé 
avec  une  trace  de  sulfate  de  fer  ou  de  cobalt.  Dans  les  li¬ 
queurs  un  peu  concentrées,  on  obtient  une  magnifique 
cristallisation  en  rhombes  minces  striés  parallèlement  à 
leurs  côtés  et  pouvant  atteindre  plusieurs  centimètres  de 
diamètre.  Dans  les  solutions  plus  étendues,  les  rhombes, 
qui  se  forment  alors  lentement,  sont  presque  aussi  épais 
que  larges  et  d’une  transparence  parfaite,  sans  stries.  Par 
leur  contact,  les  RRyAq.  détruisent  les  KR  6Aq.  en  les 
transformant  en  chapelets  composés  de  petits  rhombes.  Re¬ 
couverts  de  leur  eau  mère,  les  KRyAq.  se  conservent  faci- 


(')  Fo/r  page  2(S5. 
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Jement,  mais  à  Fair  ils  s’opacifient  promptement.  Chaiilïes 
dans  leur  eau  mère  à  5o  ou  6o  degrés  environ,  ils  s’opa¬ 
cifient  5  leur  analyse  est  assez  délicate  à  cause  de  leur  facile 
transformation  à  Fair,  je  l’ai  exécutée  en  lavant  les  cristaux  à 
l’eau,  alcool,  éther,  et  les  desséchant  très-rapidement  sous 
Faction  d’un  vide  imparfait. 

Analyse.  —  Cristaux  formés  vers  i5  ou  20  degrés  et 
provoqués  par  le  contact  de  traces  de  FeO.SO^  yAq.KR. 
Les  cristaux  commençaient  à  s’opacifier  au  moment  de  la 
pesée. 

Pris  :  2^%  3o5 

B'" 

Trouvé  :  MgO.  SO^ ......  1,108 

7Aq . . . 


Différence .  0,016 

Soit:  7,i8Aq.  environ. 


MgO.SO\  7Aq 
6Aq 


Théorie. 

gr 

I  ,  2  I  3  * 


Le  léger  excès  d’eau  trouvé  s’explique  par  l’interposition 
d’une  petite  quantité  d’eau  mère  entre  les  lames  cristal¬ 
lines.  Ce  qui  semble  démontrer  la  présence  de  cette  petite 
cpiantité  d’eau  interposée,  c’est  que  la  prise  d’essai  exposée 
à  l’air  pendant  une  demi-heure  sur  le  plateau  de  la  balance 
a  perdu  oS%oo33  5  à  cette  époque,  les  cristaux  n’étaient  ce¬ 
pendant  pas  encore  complètement  opaques. 


Sulfate  de  zinc. 

VIII.  —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent 
successivement  fournir  les  types  : 

Q  6Aq. 

KR  6Aq. 

KR  7  Aq. 

OR  7Aq. 

Je  n’ai  pas  obienii  de  KK  5  Aq. 
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1°  Type  Q6Aq.  —  Si  l’on  introduit  dans  une  solution 
sursaturée  concentrée  de  sulfate  de  zinc  de  petits  cristaux 
quadratiques  exempts  de  type  OR  7Aq.,  on  obtient  des  oc¬ 
taèdres  ou  pyramides  à  base  carrée  qui  atteignent  plus 
d’un  demi-centimètre  de  côté,  mais  ne  se  conservent  pas 
très-longtemps,  même  au  sein  de  leur  eau  mère^  il  naît 
spontanément  à  leur  surface  desKR  6Aq*  comme  il  arrive 
au  sel  de  magnésie  correspondant*,  seulement  la  prépara¬ 
tion  du  sulfate  de  zinc  quadratique  est  infiniment  plus  aisée 
que  celle  du  sulfate  de  magnésie  do  même  forme.  La  grande 
facilité  avec  laquelle  le  sulfate  de  zinc  Q6Aq.  se  décom¬ 
pose  m’a  empêché  de  l’analyser;  son  mode  de  génération  et 
ses  réactions  cristallogéniques  ne  laissent,  il  me  semble,  au¬ 
cun  doute,  tant  sur  sa  composition  que  sur  sa  forme  cris¬ 
talline,  car  non-seulement  il  se  produit  au  contact  du  sul¬ 
fate  de  nickel  Q  6Aq.  et  des  autres  sulfates  quadratiques, 
mais  il  détermine  à  son  tour  le  dépôt  de  ce  système  cris¬ 
tallin  dans  les  solutions  sursaturées  du  sulfate  de  nickel 
ainsi  que  dans  celles  des  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et 
zinc,  sulfates  de  cuivre  et  nickel,  etc. 

Qp  Type  RR  6Aq.  —  Ce  type  peut  se  former  dans  des 
solutions  beaucoup  trop  étendues  pour  fournir  des  Q  6Aq.; 
on  l’obtient  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  sels  cor¬ 
respondants  de  magnésie  et  de  cobalt  (évaporation  à  chaud, 
contact  de  précipités,  évaporation  à  20  degrés,  etc.);  il  est 
facile  de  s’en  procurer  des  cristaux  de  i  à  2  centimètres  de 
longueur  et  de  plusieurs  millimètres  de  diamètre;  ces  cris¬ 
taux  se  conservent  bien  lorsqu  ils  sont  recouverts  de  leur 
eau  mère  ;  à  l’air,  ils  s’opacifient  promptement;  on  peut 
cependant,  en  opérant  avec  soin,  les  dessécher  tout  en  leur 
laissant  leur  transparence,  excepté  à  leur  surface  la  plus  ex¬ 
térieure,  qui  se  voile  légèrement  ;  il  faut  pour  cela  les  laver 
à  l’eau,  alcool  faible,  alcool  fort,  éther,  et  les  soumettre 
rapidement  à  l’action  d’un  vide  imparfait;  ils  sont  un  peu 
plus  stables  que  le  sel  de  magnésie  correspondant. 
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Les  analyses  que  j’ai  faites  s’accordent  très-bien  avec  les 
données  cristallogéniques  pour  assigner  6  équivalents  d’eau 
au  sel  qui  nous  occupe.  D’après  M.  ïs.  Pierre  (Pelouze  et 
Fremy,  1864,  t.  IIJ,  p,  620),  le  sulfate  de  zinc  formé  de 
45  à  55  degrés  contiendrait  5  équivalents  d’eau*,  mes  expé- 
riencesme  paraissent  démontrer  que  le  selquej’ai  obtenu  (et 
qui  est  probablement  identique  avec  celui  de  M.  Is.  Pierre) 
n’est  point  isomorphe  avec  le  sulfate  de  cuivre  à  5  Aq.,car 
celui-ci  ne  fait  pas  cesser  la  sursaturation  d’une  solution  de 
sulfate  de  zinc  assez  concentrée  pour  fournir  encore  une 
cristallisation  abondante  lorsqu’on  chauffe  un  point  de  la 
paroi  du  tube  ou  qu’on  touche  le  liquide  avec  une  trace 
de  sulfate  de  cobalt  KR  6Aq.  Suivant  M.  Haidinger,  le  sul¬ 
fate  de  zinc  déposé  un  peu  au-dessus  de  52  degrés  serait 
clinorhombique  à  yAq.  Je  ferai  observer  qu’à  52  degrés  le 
sulfate  de  zincRR  yAq.,  loin  de  pouvoir  prendre  naissance 
comme  type  stable,  ne  peut  même  pas  être  conservé  après 
avoir  été  formé  à  des  températures  plus  basses,  car  il  s’opa¬ 
cifie  rapidement  par  l’application  d’une  chaleur  modérée. 
Enfin  les  analyses  suivantes,  aussi  bien  que  celles  faites 
sur  les  sulfates  correspondants  de  nickel  et  de  cobalt  (^), 
s’accordent  pour  attribuer  au  sulfate  de  zinc  en  question 
6  équivalents  d’eau  de  cristallisation. 

Analyse  I.  —  Cristaux  provoqués  dans  une  liqueur 
froide  (de  20  à  22  degrés)  par  réchauffement  d’un  point 
de  la  paroi  du  tube  un  peu  au-dessus  du  liquide.  Après  la 
dessiccation,  les  cristaux  ne  présentaient  d’opacité  que  très- 
légèrement  à  la  surface. 

Pris  :  08'^, 5307 


gr 

Trouvé:  ZnO .  o,i58i 

6  Aq  . .  0,1 598 

Différence . .  0,0017 


Soit  :  6,  i5Aq. 


Evidomiiieiil  isomorphes  avec  noire  sel  de  zinc. 
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ZnO.  6Aq 
7Aq 


Théorie. 

gr 

0, 1698 
0,1497 


lOI 


Analyse II. —  Cristaux  préparés  dans  une  solution  tiède 
(3o  et  quelques  degrés)  en  chauffant  un  point  de  la  paroi 
du  tube  et.  laissant  ensuite  revenir  lentement  le  tube  à  la 
température  ordinaire  de  20  à  23  degrés.  Les  cristaux  sont 
opaques  à  la  surface,  mais  transparents  à  l’intérieur;  ex¬ 
posés  pendant  vingt  minutes  sur  le  plateau  de  la  balance, 
ils  n’ont  pas  sensiblement  varié  de  poids. 


ZnO. 


Pris  :  0^^,4276 

Trouvé:  ZnO . 

0, 1292 

6  Aq . 

0 , 1288 

Différence . 

0 , 0004 

Soit  :  6,o5Aq. 

Théorie. 

6Aq 

7Aq 


gr 

O ,1288 
O, 1207 


81 


Analyse  III .  —  Cristaux  préparés  dans  une  liqueui  à 
4o  04  5o  degrés  environ  en  chauffant  un  point  de  la  paroi  du 
tube  ;  on  a  ensuite  laissé  revenir  lentement  le  tube  à  la 
température  ordinaire  de  12  à  i5  degés.  Desséchés,  les 
cristaux  sont  un  peu  opaques,  mais  leur  masse  principale 
est  encore  transparente. 


Pris:  o®'", 6735 


gr 

Trouvé  :  ZnO .  o,  1708 

6Aq  .  o, 1726 

Différence .  0,0018 


Soit  :  6,  i5  Aq. 

ZnO.  6Aq 

7^1 . . 


Théorie. 

gr 

0 , 1726 
O , 1618 


108 


Exposés  sur  le  plateau  de  la  balance,  les  oS'^,5735  décris» 
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taux  ont  gagné  : 

Au  bout  de  25'" .  o,ooii 

»  5^16'".., .  0,0097 


Ils  étaient  alors  devenus  complètement  opaques  et  poreux. 

3*^  Type  KR  7Aq.  —  Ce  type  peut  se  former  dans  des 
solutions  un  peu  trop  étendues  pour  produire  de«  KRôAq.^ 
il  ressemble  beaucoup  au  sel  de  magnésie  correspondant, 
se  prépare  de  même  et  se  présente  aussi  sous  la  forme  de 
beaux  rbombes  plats  striés,  dans  les  liqueurs  concentrées, 
ou  de  rbombes  épais  et  lisses,  lorsqu’il  s’est  déposé  d’une 
solution  plus  étendue. 

Le  sulfate  de  zinc  KR  yÂq.  détruit  les  KR  6Aq.,  en  les 
transformant  en  chapelets  de  petits  rbombes  épais*,  recou¬ 
vert  par  son  eau  mère  froide,  il  se  conserve  facilement  5 
mais  il  s'opacifie  si  on  l’expose  à  l’air  ou  si  on  le  chauffe 
dans  son  eau  mère  à  environ  5o  ou  60  degrés.  La  structure 
presque  toujours  lamellaire  du  sulfate  de  zinc  KR  7Aq*  lui 
permet  de  retenir  dans  son  intérieur  une  petite  quantité 
d’eau  interposée,  ce  qui,  joint  à  la  facilité  avec  laquelle  il 
s’opacifie  à  l’air,  rend  son  analyse  assez  difficile  5  on  peut 
cependant  s’assurer  qu’il  contient  réellement  les  7  équiva¬ 
lents  d’eau  dont  son  mode  de  formation  fait  supposer  l’exis¬ 
tence. 

Analyse.  —  Cristaux  formés  à  10  degrés  environ  et 
provoqués  par  le  contact  d’une  trace  de  sulfate  de  fer  or¬ 
dinaire*,  ils  offraient  la  forme  de  rbombes  plats  et  striés  5 
on  les  a  lavés  à  l’eau,  alcool  et  éther,  puis  on  les  a  desséchés 
pendant  quelques  minutes  dans  un  vide  imparfait^  ils  ont 
commencé  à  s’opacifier  un  instant  avant  la  pesée,  mais 
leur  intérieur  était  encore  transparent. 

Pris  :  os%8534 

iîf 

Trouvé  :  ZnO  . . .  .  0,287 

7  Aq  .  .  .  .  . .  ....  0,241 

Différence.  .......  o,oo4 

Soit:  7, 25  Aq. 
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ZnO.  7Aq . 

6Aq . 

Exposée,  après  la  pesée,  pendant  cinquante-deux  minutes 
à  l’air  sur  le  plateau  de  la  balance,  la  prise  d’essai  a  perdu 
un  peu  moins  d’un  milligramme  5  les  cristaux  étaient  en¬ 
core  fà  demi  transparents. 

Sulfate  de  nickel. 

IX. —  Les  solutions  sursaturées  de  ce  sel  peuvent  fournir 
successivement  les  types  : 

KR  7  Aq. 

KR  6Aq. 

O  6Aq. 

OR  7Aq. 

Je  n’ai  pas  pu  produire  de  KK5Aq. 

1®  Type  KRyAq.  —  Si  l’on  touche  avec  du  sulfate  de 
cobalt  ou  de  fer  une  solution  sursaturée  concentrée  de  sul¬ 
fate  de  nickel,  on  obtient  des  cristaux  transparents  et  unis 
ayant  toute  l’apparence  du  sulfate  de  fer  ordinaire.  Ces 
cristaux  peuvent  atteindre  plusieurs  millimètres  de  côté, 
mais  ils  se  conservent  difficilement,  meme  sous  leur  eau 
mère,  et  sont  détruits  au  bout  de  quelque  temps  par  des 
KR6Aq.  spontanés. 

2°  Type  KR  6Aq.  —  On  peut  obtenir  ce  type  au  moyen 
de  solutions  beaucoup  moins  concentrées  qu’il  n’est  néces¬ 
saire  pour  la  formation  des  KRyAq.  Le  sulfate  de  nickel 
KR6Aq.  se  prépare  exactement  de  la  même  manière  que 
les  sels  correspondants  de  cobalt,  magnésie  et  zinc-,  il  est 
plus  stable  qu’aucun  de  ces  sels,  car  il  se  conserve  bien  au 
sein  de  son  eau  mère  et  ne  se  décompose  pas  non  plus  très- 
vite  à  l’air:  sa  préparation  est  donc  des  plus  faciles.  Les  ana¬ 
lyses  ont  été  faites  en  lavant  les  cristaux  à  l’eau,  alcool, 
éther,  et  desséchant  rapidement  dans  un  vide  imparfait. 


Théorie. 

S"" 

O  ,241 
0,267 


—  16 
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Analyse  1.  —  On  a  fait  naître  les  cristaux  dans  une  li- 
(jueur  dont  la  température  était  de  5o  à  6o  degrés,  en 
chauffant  la  paroi  du  tube  un  peu  au-dessus  du  niveau  du 
liquide.  Le  tube  a  été  ensuite  ramené  lentement  à  la  tem¬ 
pérature  ambiante  de  25  à  26  degrés.  Après  dessiccation,  les 
cristaux  étaient  d’une  grande  limpidité;  leur  poids  n’a  pas 
varié sensiblementpendant vingt-deux  minutes  d’exposition 
à  l’air  sur  le  plateau  de  la  balance. 

Pris  :  I  s*',  0143 


INiO 


Trouvé;  Ni  O. .  0,2910 

6  Aq . . .  O  ,  2894 

Différence .  0,0016 

Soit  :  5,9  Aq. 

Théorie. 

gr 

5Aq .  0,3 106 

6Aq .  0,2894 

^Aq .  0,2708 


212 

186 


Analyse  II.  —  Cristaux  préparés  dans  une  liqueur 
froide  (de  17  à  19  degrés):  on  en  a  provoqué  la  formation 
en  chauffant  un  point  de  la  paroi;  après  leur  dessiccation, 
ils  étaient  transparents,  offrant  seulement  quelques  points 
opaijues  sur  un  petit  nombre  de  leurs  angles. 


NiO. 


Pris  :  o®’',8o66 

Trouvé  ;  NiO . 

?>• 

0,2264 

6Aq . 

o,23oi 

Différence . 

0,0087 

Soit  :  6, 25  Aq, 

Théorie. 

SAq . 

gr 

0,2470 

6Aq . 

0 ,23oI 

7  Aq . 

0 , 2 1 54 

169 

14.7 


Analyse  111 .  — -  Cristaux  préparés  dans  une  liqueur 


I 
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froide  (il  degrés  environ)  et  provoqués  par  le  contact  du 
sulfate  de  zinc  préparé  par  évaporation  de  5o  à  55  degrés. 
Après  leur  dessiccation,  les  cristaux  étaient  parfaitement 
transparents. 


Pris  :  is*’,g465 


Trouvé  :  NiO 
6Aq . 


Différence.  ......  0,0010 

Soit:  6Aq. 


Théorie. 


NiO.  6Aq 

7Aq 


Exposés  pendant  quatre  heures  quinze  minutes  sur  le 
plateau  de  la  balance,  les  cristaux  ont  gagné  o^*’,  oo55.  Au 
bout  de  dix-huit  heures  trente-cinq  minutes,  le  gain  total 
était  de  oS^'jOi  i3  5  les  cristaux  étaient  alors  presque  complè¬ 
tement  opaques. 

3*^  Type  Q  6Aq.  —  Le  sulfate  de  nickel  quadratique  à 
6Aq.,  qui  est  connu  depuis  longtemps,  peut  se  produire 
dans  des  lic[ueurs  un  peu  trop  étendues  pour  fournir  des 
KR  6’Aq.  Si  Ton  introduit,  dans  un  tube  contenant  déjà  une 
cristallisation  de  KR6Aq.,  un  petit  octaèdre  quadratique, 
on  voit  celui-ci  ronger  lentement  les  KR  6Aq.,  sans  cepen¬ 
dant  les  toucher  immédiatement;  le  cristal  quadratique 
s’assimile  ainsi  à  distance  la  substance  des  KR6Aq.,  qui 
disparaissent  complètement  au  bout  de  quelques  jours. 

J’ai  remarqué  que,  contrairement  à  l’opinion  générale¬ 
ment  admise  (^),  le  type  Q  6Aq.  était  détruit  lentement  à 
20  degrés  par  le  type  OR  yAq. 

De  zéro  à  10  degrés  environ,  les  Q  6Aq.  s’opacifient  au 
contact  des  ORyAq.  La  présence  d’un  excès  d’acide  sulfu- 

( ‘  )  Formation  du  type  Q  6  Aq.  de  i5  à  20  degrés  ,  et  du  type  OH  7  Aq, 
au-dessous  do  i5  degrés. 
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riqiie  paraît  favoriser  la  formation  des  quadratiques  à  basse 
température.  , 

On  prépare  facilement  le  sulfate  de  nickel  Q6Aq.  en 
beaux  cristaux  de  plusieurs  centimètres  de  côté  en  touchant 
une  solution  sursaturée  avec  des  octaèdres  Q  6Aq.  On 
forme  ces  octaèdres  dans  un  mélange  de  sulfate  de  zinc  et 
cuivre  ou  de  cuivre  et  nickel  en  y  introduisant  quelques 
parcelles  de  sulfate  de  nickel  ordinaire  5  ce  sel  se  dépouille 
alors  complètement  de  son  type  OR,  lequel  est  moins 
stable  que  le  Q  6Aq.  dans  des  mélanges  convenables  de 
Cu — Zn  ou  Cu — Ni  p.  285  et  292). 

Le  sulfate  de  nickel  Q  6Aq.  se  conserve  très-bien  à  Pair 
et  ne  se  transforme  en  OR  que  lorsqu’il  est  en  présence 
d’une  liqueur  aqueuse 5  quoique  la  composition  de  ce  sel 
soit  déjà  connue,  j’en  ai  fait  l’analyse  et  j’ai  trouvé  6  équi¬ 
valents  d’eau,  comme  cela  devait  arriver. 

Analyse.  —  Cristaux  formés  à  la  suite  de  l’introduction 
de  petits  octaèdres  Cu  —  Zn,  dans  une  solution  de  sulfate 
de  nickel,  laquelle  contenait  déjà  une  cristallisation  abon¬ 
dante  de  KR6Acj.  Les  octaèdres  ont  mis  quatre  jours  à 
s’assimiler  toute  la  substance  des  KR6Aq.  Les  cristaux 
étaient  très-beaux,  réguliers  et  transparents;  lavés  à  l’eau, 
alcool,  étbcr,  séchés  rapidement  dans  un  vide  imparfait  et 
abandonnés  toute  une  nuit  dans  une  capsule  simplement 
recouverte  d’une  plaque  de  verre,  ils  ont  conservé  leur 
transparenoe.  Exposée  à  l’air  pendant  quarante  minutes  sur 
le  plateau  de  la  balance,  la  prise  d’essai  n’a  pas  varié  sen¬ 
siblement  de  poids,  non  plus  qu’après  être  restée  deux 
heures  dans  un  creuset  couvert. 

Pris  : 

81' • 

Trouvé:  NiO . .  o,2'^g4 

6  Aq .  0,2785 

Différence .  o ,  0009 

Soit  :  6,o5Aq. 
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NiO.  5Acj 
6  Aq 
7Aq 

X.  —  En  résumé,  l’action  des  cinq  types  cristallins 
KK5Aq.,  KRyAq.,  KR.6Aq.,  ORyAq.  et  Q  6Aq.  sur 
les  solutions  sursaturées  des  six  çulfates  de  Cu,  Fe,  Cb, 
Mg,  Zn  et  Ni,  m’a  permis  de  préparer  les  sels  suivants,  en 
opérant  la  cristallisation  à  la  température  ordinaire  ; 

CuO.  S0^6Aq.  Q 
Cu  O.  SO^  7  Aq.  KR 

Cu  O.  SO^  5  Aq.  KK  se  forme  spontaném^ 

Fe  O.  SO^.  5  Aq.  KK 
Fe  O.  SO^  7  Aq.  OR 
FeO.SO^CAq.  KR 

Fe  O.  SO^  7  Aq.  KR  spontanément. 

CbO.  S0^7  Aq.OR 

CbO.  SO^  6Aq.  KR  spontanément. 

CbO.  SO^  7  Aq.  KR  spontanément. 

MgO.SO^  6  Aq.  Q 

IVlgO.SO^  6  Aq.KR  spontanément 

Mg  O.  SO^  7  Aq.  KR 

MgO.  S03.  7  Aq.  OR 

Zn  O.  SO\  6  Aq.  Q 

Zn  O.  SO^  6  Aq.  KR  spontanément. 

ZnO.  SO^  7  Aq.KR 

ZnO.  SO^  7  Aq.  OR 

NiO.  SO^  7  Aq.  KR 

NiO.  SO\  6  Aq.  KR  spontanément. 

Ni  O.  SO^.  6  Aq.  Q 


Théorî(\ 

205 

0,2,85  g 
0,2007 


NiO.  SO^.  7  Aq.  OR 
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Parmi  ces  sels,  les  six  suivants  n’étaient  pas  connus,  ou 
du  moins  ne  sont  pas  mentionnés  dans  les  ouvrages  que 
j’ai  pu  consulter  : 

Cu0.S0^5H0.Q 
CuO.SO^  7HO.KR 
FeO.SO^  7  HO.  OR 
FeO.SO^  5 HO. RK 
FeO.SO^.  6  HO.  RR 
MgO. SORGHO.  Q 

Les  trois  sels  suivants  étaient  peu  ou  mal  connus  : 

ZnO.SO^GHO.Q 
Zn  O.  SORGHO.  RR 
ÎNi  O.  SORGHO.  RR 

Plusieurs  faits  découlent  de  l’examen  de  ce  tableau  ; 

i.  Pour  chaque  sulfate,  les  divers  types  indiqués  dans 
le  tableau  peuvent  être  successivement  produits  dans  la  so¬ 
lution  sursaturée  sans  avoir  besoin  de  la  faire  rebouillir,  il 
faut  seulement  avoir  soin  d’introduire  les  types  suivant 
l’ordre  même  adopté  dans  le  tableau  :  alors  chaque  nou¬ 
velle  cristallisation  détruit  toutes  les  précédentes.  Ces  suc¬ 
cessions  de  types  divers  dans  une  même  liqueur  se  présen¬ 
tent  dans  plusieurs  cas  d’une  manière  très-frappante  et 
peuvent  être  utilement  employées  pour  différencier  deux 
espèces  de  cristaux.  Les  mesures  d’angles  et  les  analyses 
ne  peuvent  pas  toujours  rivaliser  avec  cette  méthode  quand 
il  s’agit  de  décider  si  deux  sels  (^)  appartiennent  ou  non 
au  même  type.  Le  fait  de  la  destruction  de  l’un  des  sels  par 
l’autre  et  les  actions  différentes  exercées  par  ces  sels  sur  les 
solutions  sursaturées  employées  méthodiquement  odrent 
un  degré  de  certitude  qu’il  serait  difficile  d’atteindre  par 
d’autres  moyens.  Nous  verrons  dans  le  Chapitre  suivant 
que  l’étude  des  phénomènes  de  sursaturation  dans  les  solu- 

(‘)  Surtout  lorsque  ce  sont  deux  hydrates  d’un  même  sel,  dont  on  ne  pos¬ 
sède  qu’une  très-faible  quantité. 
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dons  contenant  à  la  fois  deux  de  nos  sulfates,  agrandit  en¬ 
core  le  champ  des  investigations  que  la  nouvelle  méthode 
permet  d’entreprendre, 

2.  Dans  un  même  groupe  de  nos  sulfates,  les  stabilités 
des  types  secondaires  ne  suivent  pas  toujours  le  même  ordre 
pour  les  différents  sels  qui  composent  ce  groupe^  nous 
voyons  en  effet  le  type  Q  6Aq.  être  plus  stable  que  le  type 
KR  6Aq.  chez  le  sulfate  de  nickel,  tandis  que  le  contraire 
a  lieu  chez  les  sulfates  de  zinc  et  de  magnésie  :  avec  ces 
deux  sels,  le  type  KR  yAq.  se  place  immédiatement  après 
ORyAq.,  tandis  qu’avec  le  sulfate  de  nickel,  le  type 
KR  yAq.  n’occupe  que  le  quatrième  et  dernier  rang.  Il  ne 
faut  pas  perdre  de  vue  que  nous  considérons  seulement  ici 
le  résultat  d’expériences  faites  à  la  température  ordinaire 
et  que  l’ordre  de  stabilité  des  types  varierait  avec  la  tempé¬ 
rature. 

3.  Je  rappellerai  ici  un  fait  qui  se  présente  assez  sou¬ 
vent  dans  l’étude  des  phénomènes  de  sursaturation  et  qui 
peut  facilement  devenir  une  cause  d’erreur  quand  il  s’agit 
de  déterminer  la  stabilité  relative  des  deux  types.  Il  arrive 
en  effet  quelquefois  que,  de  deux  types  cristallins  introduits 
simultanément  dans  une  liqueur,  c’est  le  moins  stable  qui 
croît  beaucoup  plus  vite  que  l’autre.  Dans  ce  cas,  si  l’on 
n’observe  l’essai  que  pendant  quelques  minutes,  ou  même 
souvent  pendant  quelques  heures,  on  se  croit  en  droit  de 
conclure  que  le  type  qui  a  disparu,  caché  par  une  masse 
considérable  d’autres  cristaux,  est  conséquemment  le  moins 
stable.  Si  l’on  abandonne  l’essai  à  lui-même,  on  voit  cepen¬ 
dant  au  bout  de  quelques  heures  ou  de  plusieurs  jours  les 
petits  cristaux,  d’abord  éclipsés,  grossir  lentement,  tandis 
que  les  autres  se  redissolvent.  Ainsi,  par  exemple,  lorsque 
dans  une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  ni  ckel  on  intro¬ 
duit  en  même  temps  des  cristaux  quadratiques  à  6Aq.  et 
des  cristaux  obliques  à  6Aq.,  ces  derniers  croissent  d’abord 
plus  vite,  et  ce  n’est  qu’après  un  certain  temps  que  les  pre- 

Ann.  deChim.et  de  Phys.,  4^  série,  T.  XVIÎI.  (Novembre  iSGg.)  l8 
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miers  reprennent  le  dessus  et  finissent  même  par  détruirê 
complètement  les  obliques, 

4.  Nous  avons  vu  que  plusieurs  de  nos  solutions  produi¬ 
saient  souvent  spontanément  des  cristaux  au  contact  des 
impuretés  contenues  dans  le  liquide,  ou  par  évaporation 
à  l’abri  des  poussières  de  l’air.  Les  cristaux  formés  ainsi 
n’appartiennent  pas  toujours  au  type  le  plus  stable 
Ceux  de  nos  sulfates  magnésiens  qui  présentent  ce  phéno¬ 
mène  sont  : 

Le  sulfate  de  cobalt,  qui  donne  spontanément  des 
KR  6Aq.,  tandis  que  le  type  le  plus  stable  est  RR  yAq.  :  il 
esta  remarquer  qu’ après  avoir  fourni  des  RR  6Aq.,lessolu- 
lions  de  sulfate  de  cobalt  ne  tardent  pas  à  donner  sponta¬ 
nément  aussi  des  RR  7Aq,  ;  ainsi,  non-seulement  le  type 
RR  6Aq.  n’est  pas  le  plus  stable  de  tous,  mais  il  existe  un 
type  plus  stable  que  lui  et  pouvant  aussi  naître  sponta¬ 
nément  5  cependant  ce  sont  les  cristaux  à  6Aq.  qui  se 
forment  presque  toujours  les  premiers*,  l’étude  des  mé¬ 
langes  de  deux  sulfates  nous  révélera  plusieurs  faits  sem¬ 
blables  -, 

2®  Le  sulfate  de  nickel,  qui  donne  spontanément  des 
RR6Aq.,  bien  que  deux  autres  types  (Q  et  OR)  soient 
plus  stables  *, 

3^  Le  sulfate  de  zinc,  qui  fournit  spontanément  des 
RR6Aq.,  tout  en  ayant  deux  autres  types  plus  stables 
(  RR  yAq.  et  OR)  5 

4®  Le  sulfate  de  magnésie,  qui  donne  spontanément  des 
RR  6Aq.,  bien  que  les  types  RR  yAq.  et  OR  soient  plus 
stables. 

Il  est  assez  singulier  que  tous  ces  sels  fournissent  sponta¬ 
nément  le  même  type  RR  6Aq.,  quel  que  soit  le  degré  de 


(*)  Ce  fait  doit  être  rapproché  de  la  formation  spontanée  du  sel  à  7Aq. 
dans  les  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude,  de  celle  du  nitre  rbom- 
boédrique  dans  les  solutions  sursaturées  de  ce  sel,  etc. 


(  27^  ) 

stabilité  relative  de  ce  type,  et  que  les  sulfates  qui  cristalli- 
sentspoiitanément  sous  leur  type  le  plus  stable,  savoir  :  ceux 
de  cuivre,  de  fer,  et  quelquefois  celui  de  cobalt,  prennent 
alors  des  formes  KR  ou  KR.  Cette  disposition  des  formes 
obliques  à  se  produire  facilement  mérite  peut-être  d’être 
signalée. 

5.  Le  passage  d’un  type  à  l’autre  est  quelquefois  accom¬ 
pagné  d’effets  assez  curieux  d’hydratations  et  de  déshydra¬ 
tations  successives 5  ainsi,  lorsque  du  sulfate  de  cobalt 
OR  yAq.  est  abandonné  dans  son  eau  mère,  il  naît  généra¬ 
lement  à  sa  surface  des  cristaux  KR  6Aq.  qui  l’absorbent 
peu  à  peu;  le  sel  abandonne  donc  ainsi  i  équivalent  d’eau. 
Au  bout  d’un  temps  plus  ou  moins  long  naît  à  son  tour  le 
type  KR  yAq.  qui  détruit  le  KR  6Aq.  Le  sel  reprend  alors 
l’équivalent  d’eau  perdu  pendant  la  première  transforma¬ 
tion. 

6.  Des  six  sulfates  que  nous  venons  d’étudier,  il  n’y  a 
que  celui  de  cuivre  que  je  n’ai  pu  réussir  à  préparer  dans 
le  type  OR  7Aq.  Il  existe  donc  un  isodimorphisme  général 
des  sulfates  appartenant  a  nos  deux  derniers  groupes,  dont 
les  cinq  sels  peuvent  s’obtenir  (à  i5  ou  20  degrés)  en 
cristaux,  soit  ortho-,  soit  clino-rbombiques,  tout  en  con¬ 
servant  7  équivalents  d’eau  de  cristallisation. 

7.  On  connaissait  déjà  deux  sortes  de  cristaux  à  6  équi¬ 
valents  d’eau  appartenant  à  la  famille  des  sulfates  magné¬ 
siens,  ce  sont  : 

(A)  Le  sulfate  de  nickel  à  base  carrée. 

(gdLe  sulfate  de  cobalt  oblique  se  formant  à  une  douce  chaleur. 

(  Le  sulfate  de  magnésie  »  » 

Outre  ces  trois  sels,  j’ai  préparé  : 

Du  sulfate  de  cuivre  6  Aq.  Q 
Du  sulfate  de  zinc  6Aq.Q 
Du  sulfate  de  magnésie  6Aq.Q 

18. 
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Du  sulfate  de  nickel  6  Aq.  obli<jUe  (’) 

,  Du  sulfate  de  fer  6Aq.  oblique 
Du  sulfate  de  zincôAq.  oblique 

On  voit  qu’il  existe  un  second  cas  d’isodimorphisme 
dans  la  série  cristalline  qui  nous  occupe:  en  elTet,  les  sul¬ 
fates  de  nickel,  zinc  et  magnésie  cristallisent  sous  deux 
formes  distinctes,  tout  en  conservant  6  équivalents  d’eau. 
Je  n’ai  trouvé  nulle  part  l’observation  de  ce  cas  d’isodi¬ 
morphisme,  je  la  crois  donc  nouvelle. 

8.  Les  cas  d’isomorphisme  des  sels  de  zinc,  magnésie  ou 
nickel  d’une  part,  et  de  cuivre  d’autre  part,  étant  jusqu’ici 
assez  peu  fréquents  (^)7il  n’est  peut-être  pas  sans  intérêt  de 
faire  remarquer  ceux-ci  : 

ZnO.SO^  '^Aq.KR  et  CiiO.SO^^  Aq.  KR 
Mg0.S0^7  Aq.KR  et  Cu0.S0^7Aq.RR 
Ni  O.  SO’  7  Aq.KR  et  Cu0.S0^7  Aq.KR 
ZnO.SO®6Aq.Q  et  CuO.SO^ô Aq. Q 
MgO. SO^ôAq. Q  et  CuO.SO^ôAq.Q 
Ni  O.  S0^6Aq.Q  et  CuO. SO=>6 Aq.Q 


CHAPITRE  IL 

Sulfates  de  CuO,  FeO,  CbO,  MgO,Zn  O  et  Ni  O 

MÉLANGÉS  DEUX  A  DEUX. 

I.  —  Après  avoir  examiné  l’action  des  sels  isomorphes  sur 
chaque  sulfate  magnésien  en  dissolution  sursaturée,  j’ai (*) 

(*)  Rammelsberg  parle  d’nn  sel  qui  doit  évidemment  se  rapporter  au  sul¬ 
fate  de  nickel  KR  6Aq,  bien  que  ce  savant  n’en  indique  pas  le  degré  d’hy¬ 
dratation  exact;  voici  ce  qu’il  en  dit:  «  D’après  Mitscherlich,  le  sulfate 
de  nickel  cristallise  vers  3o  degrés,  sous  une  forme  clinorhombique  qui  est 
cependant  différente  de  celle  du  sulfate  de  fer.  C’est  vraisemblablement  un 
hydrate  contenant  moins  d''esni.n{Handbuch  der  kry staJlographischen  Chemie, 
p.  101.} 

(^)  L’isomorphisme  des  sels  de  cuivre  et  de  zinc  purs  a  été  constaté  pour 
la  première  fols  par  M.  Friedel  sur  l’olivénite  et  l’adamine. 
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pensé  qu’il  sérail  intéressant  d’étudier  aussi  cette  action 
sur  des  liqueurs  contenant  deux  de  ces  sels,  pris,  soit  dans 
le  même  groupe,  soit  dans  des  groupes  différents.  Il  était  à 
présumer  que  de  tels  mélanges  participeraient  des  proprié¬ 
tés  cristallogéniques  de  leurs  éléments  et  que,  dans  les  mé¬ 
langes  formés  de  deux  sulfates  de  groupes  différents,  le 
passage  d’un  type  à  l’autre  offrirait  un  intéiêt  tout  parti¬ 
culier. 

II.  — Soient  d’abordlesmélangesde  deuxsels  appartenant 
au  même  groupe.  Il  est  naturel  de  penser,  dans  ce  cas,  qu’un 
changement  dans  les  proportions  des  sels  constituants  ne 
pourra  pas  faire  changer  le  type  le  plus  stable  \  c’est  en  effet 
ce  qui  arrive.  Mais,  laissant  de  côté  le  type  le  plus  stable, 
considérons  les  autres  modifications  que  nous  pouvons  pro¬ 
duire  dans  la  liqueur  sursaturée  et  cherchons  à  prévoir  ce 
qui  arrivera.  Nos  deux  sels  ont  leurs  types  les  plus  stables 
identiques,  mais  ils  peuvent  différer  quant  à  leurs  autres 
modifications  (^).  Ainsi,  le  sulfate  de  nickel  et  le  sulfate  de 
zinc  cristallisent  ordinairement  sous  la  même  forme  (ortho- 
rhombique),  tandis  que  leurs  autres  types,  tout  en  étant 
les  mêmes,  ne  se  correspondent  plus  -,  le  type  KR  yAq.  est 
plus  stable  que  le  Q6Aq.  chez  le  sulfate  de  zinc,  tandis 
que  le  contraire  a  lieu  chez  le  sulfate  de  nickel.  D’après 
cela,  il  est  probable  que  lorsque  le  nickel  dominera  dans  le 
mélange,  le  type  Q  6Aq.  sera  plus  stable  que  le  type 
KR  yAq.  et  que  ce  dernier  l’emportera  à  son  tour  lorsque 
le  sel  de  zinc  sera  en  grand  excès  5  pour  un  certain  rapport 
entre  ces  deux  métaux,  il  devra  y  avoir  stabilités  égales 
des  deux  types  secondaires  (^).  L’exactitude  de  ces  suppo¬ 
sitions  se  vérifie  par  les  expériences  suivantes. 


(  *  )  Voir  page  27 1 . 

(^)  On  peut  dire  alors  que  les  poids  des  deux  sels  sont  cristallogénique- 
ment  équivalents.  On  peut  définir  Téquivalent  cristallogénique  d’un  sel 
par  rapport  à  un  autre  sel  donné  et  à  deux  modifications  déterminées  : 
«  Le  poids  de  sel  qu’il  faut  introduire  dans  le  mélange  pour  que  les  deux 
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Mélanges  de  sulfates  de  nickel  et  de  zinc. 


III.  —  1°  Le  mélange  de  : 

Sulfate  de  nickel . .  i 

Sulfate  de  zinc . .  i 

peut  fournir  les  types  ; 


KR  7  Aq. 

KR  6Aq. 

Q  6Aq. 

OR  7  Aq. 

Ces  types  se  présentent  dans  le  même  ordre  de  stabilité 
que  s’il  s’agissait  du  sulfate  de  nickel  pur  5  l’influence  du 
sel  de  zinc  se  fait  cependant  fortement  sentir,  car,  dans  le 
présent  mélange,  le  type  KR  yAq.  se  forme  avec  beaucoup 
plus  de  facilité  que  dans  une  solution  de  sulfate  de  nickel 
isolé.  D’un  autre  côté,  le  type  Q  6Aq.  emploie  bien  plus 
de  temps  pour  détruire  le  typeKR6Aq.  J’ai  eu  des  solu¬ 
tions  où  ce  cbangement  de  type  a  mis  treize  jours  à  s’opé¬ 
rer.  Si  l’on  considère  que  chez  le  sulfate  de  zinc  pur,  le 
type  KR.  yAq.  est  le  plus  stable  après  OR  et  que  le  type  Q 
est  le  moins  stable,  on  conçoit  que  l’addition  de  ce  sulfate  à 
celui  de  nickel  ait  pour  résultat  de  diminuer  la  stabilité  du 
type  Q  et  d’augmenter  celle  du  type  KR  7Aq.  Le  type 
KR  6  Aq.  occupant  à  peu  près  la  même  place  dans  les  deux 
sulfates  isolés,  on  comprend  aussi  qu’il  conserve  dans  le 
mélange  à  peu  près  la  même  stabilité  relative. 


types  incompatibles  puissent  se  déposer  avec  une  égale  facilité  à  la  tempé¬ 
rature  indiquée.  »  Si  les  divers  types  suivent  le  même  ordre  de  stabilité 
dans  les  deux  sels,  on  ne  peut  pas  égaliser  deux  d'entre  eux  en  faisant  va¬ 
rier  la  composition  du  mélange. 

Tous  les  sels  employés  pour  former  les  mélanges  ont  été  pesés  dans  leur 
état  ordinaire;  par  conséquent,  ils  contenaient  ;  le  sulfate  de  cuivre,  5 HO, 
et  les  sulfates  de  fer,  cobalt,  magnésie,  zinc  et  nickel,  7 HO, 
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a"  (Jue  solution  composée  de  : 


Sulfate  de  nickel .  i 

»  zinc .  2,5 


représente,  eu  égard  aux  types  KR  ^Aq.  et  Q6Aq.,  cet 
état  d’égalité  dont  je  parlais  tout  à  l’heure.  Dans  les  divers 
résultats  consignés  jusqu’ici,  je  me  contentais  d’indiquer 
approximativement,  par  la  qualification  ordinaire^  la 
température  à  laquelle  les  expériences  avaient  été  faites 
parce  que  les  résultats  ne  variaient  pas  sensiblement  pour 
un  changement  de  quelques  degrés;  ici,  il  en  est  tout  au¬ 
trement  :  comme  on  opère  sur  une  solution  qui  donne 
deux  types  avec  une  facilité  presque  égale  et  que  les  stabi¬ 
lités  relatives  de  ces  types  ne  varient  pas  également  avec 
la  température,  un  changement  d’un  petit  nombre  de  de¬ 
grés  suffit  pour  intervertir  l’ordre  des  stabilités. 

Le  mélange  actuel,  non-seulement  présente  un  degré  de 
stabilité  à  peu  près  égal  pour  les  types  KR  yAq.  et  Q6Aq., 
mais  les  couples  de  types  :  KR  7Aq.  —  KR  6Aq.  et 
KR  6Aq.  —  Q  6Aq.,  y  possèdent  aussi  des  stabilités  peu 
différentes  et  dont  les  rapports  varient  assez  rapidement 
avec  la  température. 

De  i3  à  i5  degrés  environ,  l’ordre  de  stabilité  est  ; 

KR  6Aq. 

KR  7Aq. 

Q  6Aq. 

OR  7  Aq. 

Lorsqu’après  avoir  amené  dans  un  mélange,  par  l’emploi 
de  proportions  convenables  des  sels  constituants,  deux  types 
cristallins  à  des  degrés  de  stabilité  presque  égaux,  on  pro¬ 
duit  un  faible  changement  de  température  de  sens  conve¬ 
nable,  le  type  qui  envahissait  l’autre  se  trouve  détruit  à 
son  tour.  En  raison  du  peu  de  différence  de  stabilité  des 
deux  types,  il  faut  un  temps  souvent  considérable  pour  que 
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tout  le  sel  ait  revêtu  une  forme  unique.  Il  peut  arriver 
alors  qu’avant  que  la  transformation  soit  complète,  le  cours 
des  saisons  amène  un  nouveau  changement  de  température 
qui  détermine  encore  l’inversion  des  stabilités.  On  voit  de 
cette  façon,  dans  un  même  tube,  deux  types  incompatibles  en 
lutte  perpétuelle,  l’un  ou  l’autre  paraissant  l’emporter 
suivant  la  saison.  Cet  effet  est  très-frappant  avec  le  mé¬ 
lange  de  (^)  : 

Ni .  1,0 

Zn .  2,5 

le  type  Q6Aq.  y  détruit  très-lentement  le  type  KRyAq., 
lorsque  la  température  est  1 3  à  1 5  degrés  environ;  c’est  l’in¬ 
verse  qui  a  lieu  quand  la  liqueur  est  maintenue  au-dessous 
de  lo  degrés. 

La  distinction  entre  la  stabilité  d’un  type  et  la  rapidité 
avec  laquelle  se  forment  ses  cristaux  (p.  2^3)  s’applique  au 


mélange  de  : 

Ni . .  1,0 

Zn .  2,5 


car,  si  l’on  touche  en  même  temps  le  liquide  sursaturé  avec 
des  KR  6Aq.  et  des  Q  6Aq,,  il  se  remplit  aussitôt  de  cris¬ 
taux  obliques,  mais  au  bout  de  quelques  semaines,  les  qua¬ 
dratiques  finissent  par  se  substituer  entièrement  aux  obliques. 
Si  r  on  porte  le  même  liquide  sursaturé  à  une  température 
telle  que  le  type  Q  6Aq.  y  soit  légèrement  plus  stable  que 
le  KR  yAq.  et  qu’on  introduise  des  traces  de  ces  deux  types, 
on  obtiendra  assez  rapidement  une  abondante  cristallisa¬ 
tion  KRyAq.  laquelle  finira  cependant  par  être  entièrement 
détruite  par  les  Q  6Aq.,  à  développement  plus  lent. 

3^  J’ai  analysé  des  cristaux  KR  6Aq.  formés  dans  une  so¬ 
lution  contenant  sulfates  de  : 

Ni 
Zn 


(')  Ni  pour  sulfate  de  nickel,  etc. 


I  ,o 

3,5 
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Oii  en  avait  provoqué  le  dépôt  en  chauilant  un  point  de  la 
paroi  du  tube  5  ces  cristaux  lavés  à  Teau,  alcool  et  éther, 
puis  desséchés  rapidement  dans  un  vide  imparfait,  ont 
commencé  à  s’opacifier  un  instant  avant  la  pesée,  mais  leur 
masse  principale  était  encore  transparente. 


Pris  :  o®*’,  6888 


Trouvé  :  NiO .  0,1 o85 

«  ZnO .  o,og49 

correspondant  à  : 

Différences. 

S'"  _  gr 


o,38o3  NiO.SO^-f  6H0  261  o,4o64  ?^iO . SO^ -f- 7 HO 
o,3i5i  Zn0.S03  +  6H0  21 1  o,3362  ZnO.SO'n-yHO 


0,6954  472  0,7426 

o ,  6888 .  Prise  d'essai. 


0,0066 ......  Différence. 


Soit  :  5,9Aq. 


Exposés  pendant  quarante-cinq  minutes  à  l’air,  les  cris¬ 
taux  ont  gagné  o^’’,  0022  ;  à  cette  époque  ils  étaient  encore 
en  partie  transparents. 

IV.  —  Ce  que  je  viens  de  dire  d’un  mélange  de  sulfates 
de  nickel  et  de  zinc  s’appliquerait  d’une  manière  générale  à 
deux  sels  appartenant  au  même  groupe.  Les  sulfates  de 
zinc  et  de  magnésie  n’offriraient,  dans  leurs  mélanges, 
aucune  différence  essentielle  avec  ce  qui  se  produit  dans 
leurs  solutions  isolées,  car,  ayant  mêmes  types  placés  dans 
le  même  ordre,  il  ne  peut  se  produire  d’inversion  de  sta¬ 
bilités. 


V .  —  Maintenant  cherchons  ce  qui  doit  arriver  à  un 
mélange  de  deux  sels  A  et  B  appartenant  à  des  groupes 
différents,  c’est-à-dire  dont  les  modifications  les  plus  sta¬ 
bles  ne  sont  plus  identiques.  Dans  de  tels  mélanges,  le  nom¬ 
bre  des  modifications  cristallines  successives  que  l’on  peut 
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obtenir  dans  la  meme  liqueur  s’élève  quelquefois  jusqu’à 
cinq. 

Si  l’un  des  sels  est  en  grand  excès,  il  est  évident  qu’il 
imposera  son  propre  type,  mais  si  les  quantités  des  deux 
sels  sont  comparables,  quelle  sera  la  forme  dominante 
dans  le  mélange?  On  peut  supposer  qu’alors  les  deux  types 
principaux  des  sels  constituants  se  forment  avec  une  faci¬ 
lité  égale  ou  presque  égale;  ce  premier  cas  est  possible, 
mais  il  arrive  souvent  que  le  mélange  se  comporte  tout  au¬ 
trement. 

Le  premier  cas  peut  se  présenter  lorsque  les  deux  types 
principaux  sont  communs  aux  deux  sels  isolés  :  le  type 
principal  de  A  existant  comme  type  secondaire  dans  B  et 
vice  versa  ;  exemple  :  sulfate  de  cuivre  et  sulfate  de  fer. 

Lorsque  la  modification  la  plus  stable  de  A  ne  fait  pas 
partie  des  types  de  B,  ou  vice  versâ^  il  arrive  souvent  qu’un 
des  types  secondaires  communs  aux  deux  sels  devient  le 
plus  stable  de  tous  dans  le  mélange  (^).  En  changeant  les 
proportions  des  sels,  on  fait  du  reste  varier  facilement 
l’ordre  de  stabilité  des  types  lorsque  cet  ordre  est  différent 
dans  les  deux  sels  constituants. 

J’ai  étudié  les  mélanges  suivants  : 

Cu  —  Fe,  Cu  —  Ni,  Cii  —  Zn,  Fe  —  Ni. 

Mélanges  de  suif oJ  es  de  cuwre  et  de  fer. 

VL  —  Les  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de  fer 
qui  contiennent  moins  de  {  de  sulfate  de  fer  fournissent  le 
type  KK  5Aq.  plus  facilement  que  le  type  KB  7Aq. (*) 


(*)  Rammelsberg  décrit  nn  sel  7Aq.  isomorphe  avec  le  sulfate  de  fer  et 
composé  de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc.  11  cite  aussi  des  cristaux  isomor¬ 
phes  du  même  sel  de  fer,  et  formés  de  sulfates  de  cuivre  et  de  magnésie. 
[Handhuch  dcr  hyslallographischen  Chcmie.)  L’étude  des  phénomènes  de 
sursaturation  dans  les  mélanges  isomorphiques  nous  donnera  de  nouveaux 
exemples  de  ce  fait,  qui,  je  crois,  n’avait  pas  été  expliqué  jusqu’ici. 


2'^  Avec 
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Cu . .  2,5 

Fe .  1,0 

les  deux  types  RR  7Aq.  etKK  5  Aq.  peuvent  coexister  indéfi¬ 
niment  si  les  liqueurs  sont  un  peu  concentrées;  en  éten¬ 
dant  graduellement  la  solution,  on  atteint  un  certain  degré 
de  dilution  pour  lequel  letype  KK  5Aq.  détruit  alors  com¬ 
plètement  le  type  KR  7Aq.  Le  type  KK5Aq.se  forme 
spontanément  dans  les  solutions  concentrées. 

3^  Lorsque  les  proportions  des  sels  sont  : 

Cu .  2 

Fe . . .  I 

les  types  KK  5Aq.  et  KR  yAq.  possèdent  des  degrés  de  sta¬ 
bilité  presque  exactement  égaux,  et  ils  peuvent  coexister 
à  i6  degrés,  même  dans  des  liqueurs  étendues. 

4^  Le  mélange  de  : 

Cu . .  7 

Fe .  5 

(de  même  que  plusieurs  autres  mélanges  Cu  —  Fe)  est  un 
exemple  d’une  solution  fournissant  un  nombre  de  types 
moindre  que  chacun  de  ses  sels  constituants  isolés  ;  il  ne 
donne,  dans  les  conditions  de  mes  expériences,  que  les 
deux  types  KR  5Aq.  et  KR  yAq.,  seuls  types  communs  aux 
sulfates  de  cuivre  et  de  fer  isolés. 

Ici,  KRyAq.  est  plus  stable  que  KK  5  Aq.,  mais  dans  les 
liqueurs  un  peu  concentrées,  les  deux  formes  peuvent 
coexister;  ell  es  sont  l’une  et  l’autre  spontanées. 


5°  Avec 

Cu .  I 

Fe .  I 


le  type  KR  7Aq.  est  fort  prédominant  et  se  forme  sponta¬ 
nément  avec  une  grande  facilité. 

Il  suffit  donc  d’une  proportion  assez  faible  de  sulfate 
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de  fer  pour  favoriser  considérablement  la  lormation  du 
type  KR  J  A([.  ;  il  faut  au  contraire  un  excès  notable  de  sel 
de  cuivre  pour  que  le  type  KK  5Aq.  Teinporle.  On  aurait 
pu  prévoir  ces  faits  en  observant  que  le  type  RK5Aq.  est 
fort  difficile  à  obtenir  avec  le  sulfate  de  fer  pur,  tandis  que 
le  KR  7Aq.  est  celui  qui  vient  au  second  rang  comme  sta¬ 
bilité  cliez  le  sulfate  de  cuivre. 

Lesdeux  types  KK  5Aq.  et  KR  7Aq.  se  forment  spontané¬ 
ment  avec  une  grande  facilité  ^  Tun  ou  l'autre  pourra  donc 
prendre  naissance  toutes  les  fois  qu’il  possédera  un  certain 
degré  de  stabilité  et  que  le  type  le  plus  stable  ne  se  sera  pas 
encore  formé  de  cette  manière.  Je  n’ai  indiqué  la  sponta¬ 
néité  de  ces  types  que  dans  le  cas  où  elle  est  la  plus  fré¬ 
quente. 

Pour  tous  les  mélanges  qui  ne  contiennent  pas  un 
grand  excès  de  l’un  des  deux  sels  constituants,  les  types 
KK  5Aq.  et  KR  7Aq.  peuvent  coexister  dans  les  liqueurs 
concentrées.  Cet  elfetest  semblable  à  ce  que  nous  remarque¬ 
rons  plus  loin  dans  le  cas  des  mélanges  Cu  —  Ni  (p.  292). 

Mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc. 

VIL  —  1°  Lorsque  la  quantité  de  sulfate  de  zinc  n’est 
que  J  de  la  masse  totale  on  n’obtient  pas  le  type  OR  7Ac|. 
qui  est  cependant  le  plus  stable  dans  le  sulfate  de  zinc  pur, 
mais  on  produit  facilement  les  types  Q  6Aq.  et  KR7  Aq.  Ce 
dernier  détruit  le  Q  et  est  détruit  à  son  tour  par  le  type 
K  K  5Aq.,  lequel  se  forme  spontanément  avec  une  grande 
facilité.  Dans  un  pareil  mélange,  ce  sont  donc  les  proprié¬ 
tés  cristallogéniques  du  cuivre  qui  dominent  de  beaucoup 
et  la  présence  du  zinc  ne  se  manifeste  qu’en  donnant  plus 
de  stabilité  aux  types  Q  6Aq.  et  KR  yAq. 

2*^  Avec  un  mélange  composé  de  : 


Cu 

Zn 


7 

5 


(  «sr,  ) 

j’ai  préparé  successivement  les  types: 

OR  7  Aq. 

Q  6Aq. 

KR  7Aq. 

KK  5Aq. 

On  obtient  des  aiguilles  orthorbombiques  lorsqu’on 
touche  la  solution  sursaturée  avec  du  sulfate  de  zinc 
ou  de  magnésie  5  si  l’on  se  sert  de  sulfate  de  nickel 
ordinaire  pour  provoquer  la  cristallisation,  on  observe 
le  dépôt  simultané  de  prismes  OR  et  d’octaèdres  car¬ 
rés;  ces  derniers  ne  tardent  pas  à  absorber  les  prismes.  Si 
l’on  a  préparé  une  cristallisation  composée  seulement  de 
prismes  OR  et  qu’on  vienne  à  y  introduire  quelques  traces 
de  sulfate  de  nickel  ordinaire,  on  voit  des  octaèdres  carrés 
apparaître  dans  le  liquide  et  les  aiguilles  OR  se  trans¬ 
former  en  chapelets  de  petits  octaèdres.  La  formation  des 
Q  6Aq.  est  excessivement  facile  dans  le  mélange  qui  nous 
occupe  :  on  peut  les  obtenir  de  i  centimètre  et  plus  de 
côlé;  ils  se  conservent  assez  longtemps  (^)  au  sein  de  leur 
eau  mère,  cependant  ils  finissent  par  s’opacifier  en  se 
transformant  en  KR  5 Aq. Exposés  à  l’air,  les  Q  6 Aq.  s’opa¬ 
cifient  presque  aussitôt.  Si,  après  avoir  obtenu  une  cristal¬ 
lisation  en  octaèdres  carrés,  on  touche  le  liquide  avec  une 
parcelle  de  sulfate  de  fer  ou  de  cobalt,  il  se  forme  rapide¬ 
ment  des  rbombes  striés  KR  yAq.  et  les  octaèdres  devien¬ 
nent  opaques;  enfin  l’introduction  du  type  KK  5Aq.  ou  sa 
formation  spontanée  vient  détruire  les  RR  yAq. 

L’analyse  des  RK  5Aq  montre  que  le  cuivre  v  est  très- 
prédominant. 

Analyse.  Type  KK  5Aq.  —  Cristaux  formés  vers  i5  de¬ 
grés  dans  une  solution  contenant  : 

Cu .  7 

Zn .  5 


(‘)  Quelquefois  plusieurs  semaines. 
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On  avait  d’abord  fait  cristalliser  en  KR7Aq.,  puis  en 
KK  5Aq. 

Pris  :  qS',  9837 

Trouvé:  Cu  métallique.  o,2r5i 
»  ZnO . 

0,0247 

correspondant  à  : 

Différences. 

gr  gr 

0,8466  Cn O. SO*5Aq.  61  r  0,9077  Cu0.S0^6Aq. 

0^07^4  Zn O .  S03  5 Aq .  56  o ,  0820  Zn  O .  SO^  6Aq . 

0,9280  667  0,9897 

0,9887  . .  .  .Prise  d’essai. 

0,0107  ••••Différence. 

Ce  qui  donne  :  5,  i5  Aq. 

Exposée  à  l’air  pendant  quinze  minutes,  la  prise  d’essai  a 
gagné  o^’’,  0004. 

3®  J’ai  analysé  des  cristaux  des  types  Q6Aq.  et  KR  7Aq. 
formés  dans  des  liqueurs  dont  la  composition  se  rappro¬ 
chait  beaucoup  de  celle  du  précédent  mélange. 

Analyse  I.  Type  Q  6Aq.  —  Cristaux  formés  au  contact 
d’une  trace  de  sulfate  de  nickel  ordinaire  dans  une  solution 
contenant  environ  : 

CuO.SO®  5Aq .  7>oo 

Zn0.S03  7Aq. .  5, 06 

Les  cristaux  ont  été  traités  suivant  la  méthode  et  avec 
l’appareil  décrits  (p.  25i),  ils  sont  restés  transparents  jus¬ 
qu’au  moment  de  leur  introduction  dans  le  creuset  taré 
et  ne  se  sont  opacifiés  que  deux  ou  trois  minutes  après. 

Poids  du  sel  dans  le  creuset  et  de  l’eau  dans  le  tube  à  CaCl  : 
ï®'',OI26. 

gr 

Trouvé  :  Cu .  0,1694 

ZnO .  0,0868 


» 
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correspondant  à  : 

Différences. 

0,7155  CuO.SO^ôAq.  4^2  0,6678  Cil  0. 80=*  5 A(] 

0,2881  ZnO.SO®6Aq.  198  0,2688 

•  I ,oo36  675  0,9861 

1,0126  ...  .Prise  d’essais. 

0,0090  .  .  .  .Différence. 

Ce  qui  donne  :  6,  i6Aq. 

Le  dosage  du  cuivre  n’a  pas  été  fait  en  précipitant  ce 
métal  par  le  zinc,  mais  en  le  réduisant  au  moyen  d’un  cou¬ 
rant  voltaïque.  Dans  les  analyses  ci-après,  le  cuivre  sera 
dosé  aussi  par  ce  procédé  (  ^  ) . 

Analyse  II.  Type  KR  yAq.  —  Cristaux  formés  au  con¬ 
tact  d’une  trace  de  sulfate  de  cobalt  dans  un  mélange  con¬ 
tenant  environ  : 

Sulfate  de  cuivre  ....  6,0 

»  zinc .  4?  5 

Les  cristaux  étaient  transparents  et  sont  restés  tels  pen¬ 
dant  plus  de  douze  heures,  ils  présentaient  seulement  alors 
quelques  points  effleuris. 

Pris:  0079 


Trouvé  :  Cu . '.  . .  0,1299 

»  Zn  O .  0,1189 

correspondant  à  : 

g»' 


0,5856  Cu0.S0^7Aq. 
0,4211  ZnO.SO^  7Aq. 

I ,0067 

1 ,0079  ....  Prise  d’essai. 
0,0012  ...  .Différence. 

Soit  :  7  Aq. 


(‘)  Bulletin  de  la  SociétéChimique,  nouv. sér., t.  U,  p46S,  cl  I .  XI,  p.35. 


(  ) 

4®  Lorsque  les  quantités  des  deux  sels  de  cuivre  et  de 
zinc  sont  égales,  on  obtient  les  types  : 

OR7Aq. 

Q  6Aq. 

KR  7Aq. 

KK  5Aq. 

qui  se  présentent  dans  le  même  ordre  qu’avec  le  mélange 

Cu .  7 

Zn .  5 

seulement  le  type  OR  se  forme  ici  avec  plus  de  facilité. 

Mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de  nickel. 

VIII.  —  Les  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de  nic¬ 
kel  se  comportent  à  peu  près  de  la  même  manière  que 
ceux  de  Zn  —  Cu,  en  ce  sens  qu’une  assez  faible  pro¬ 
portion  de  sel  de  cuivre  modifie  profondément  les  stabilités 
des  types  secondaires,  tandis  qu’il  faut  une  notable  propor¬ 
tion  de  l’autre  sel  pour  produire  un  efïet  analogue.  Ainsi  une 


liqueur  composée  de  : 

Sulfate  de  Ni .  q 

»  .  Cu .  I 


donne  déjà  le  type  RRyAq.  avec  une  grande  facilité;  les 
cristaux  obtenus  sont  en  magnifiques  prismes  rhombiques 
transparents,  très-unis  et  sensiblement  aussi  hauts  que 
larges  et  épais.  Ces  cristaux,  une  fois  secs,  se  conservent 
assez  longtemps  à  l’air  ;  ils  détruisent  très-lentement  le 
type  KR  6A(j.,  lequel  naît  cependant  spontanément  dans  la 
liqueur  lorsque  celle-ci  est  concentrée  et  qu’il  s’y  trouve 
quelque  précipité.  Un  abaissement  de  température  de 
quelques  degrés  favorise  la  prédominance  du  type  KR  yAq. 
sur  le  KR  6Aq.  Le  type  Q  6Aq.  (  commun  aux  deux  sels 
constituants)  se  forme  très-facilement  et  détruit  lentement 


(  ‘^89  ) 

le  type  KR  7Aq.  ;  enfin  le  type  OR  yAq.  détruit  à  son  tour 
le  type  Q  6Aq.  L’ordre  des  stabilités  est  donc  : 

KPv  6Aq. 

KR  7Aq. 

Q  6  Aq . 

OR  7Aq. 

Je  n’ai  pas  obtenu  le  type  RK  5Aq. 

J’ai  observé  plusieurs  fois  la  formation  du  typeQGAq. 
dans  des  tubes  contenant  des  cristallisations  de  KR6  Aq  ou 
de  RR  yAq.  Cette  production  de  Q  6Aq.  paraissait  bien 
être  spontanée,  mais  je  n’oserais  l’affirmer. 

Analyse,  Type  KR  7Aq.  —  Cristaux  formés  vei  s  7  ou 
8  degrés  dans  une  solution  contenant  : 

Ni .  10 

Cu . .  I 

et  provoqués  par  le  contact  d’une  trace  de  sulfate  de  fer 
ordinaire.  Ces  cristaux  sont  en  rhombes  très-nets,  bien 
transparents.  Lavés  à  l’alcool  et  à  l’étlier,  puis  desséchés 
rapidement  sous  le  récipient  pneumatique,  ils  restent  d’une 
grande  limpidité. 

« 

Pris  :  o^'',  4789 


S'' 

Trouvé  .  0,0168 

»  NiO . .  0,1077 

correspondant  à  : 


Différences. 

0,0754  CuO.SO®7Aq.  48  0,0706  Cu0.S0^6Aq. 

o,4o33  Ni0.S03  7Aq.  0,3774  Ni0.S0^6Aq. 

0,4787  307  0,4480 

0,4789  .  .  .Prise  d’essai. 

0,0002  ....Différence. 

Ce  qui  donne  :  7  Aq. 

Exposés  pendant  une  heure  à  l’air,  les  cristaux  ont  gagne  : 

oS‘',ooo4. 
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Sulfate  de  Ni . .  .  . .  .  10 

»  Cu  . .  '2 


l’ordre  des  stabilités  reste  le  même  que  pour  le  mélange 
précédent,  mais  le  typeKR7Aq.  a  acquis  sur  le  type 
KR6Aq  une  supériorité  plus  marquée  et  s’est  tellement 
rapproché  du  degré  de  stabilité  du  type  Q  6Aq.,  que  pour 
peu  que  la  température  s’abaisse  au-dessous  du  degré 
moyen  choisi  pour  nos  expériences  (si  par  exemple  elle 
tombe  à  8  ou  10  degrés)  il  y  a  inversion  dans  le  phéno¬ 
mène  5  le  type  RR  7Aq.  détruit  alors  le  Q  bAq.^  la  différence 
de  stabilité  des  deux  types  étant  très-faible,  il  faut  un 
temps  considérable  (souvent  plusieurs  semaines)  pour  que 
la  disparition  d’un  des  types  soit  complète. 

3°  Un  mélange  de  : 

Sulfate  de  nickel . .  .  3 

»  cuivre .  i 

peut  fournir  successivement  les  types  : 

KR  6Aq. 

Q  6Aq. 

KK  5Aq. 

KR  7Aq. 

OR  7  Aq. 

Il  est  à  remarquer  que  le  type  KR6Aq.,bien  que  le 
moins  stable  de  tous,  se  forme  cependant  spontanément 
dans  les  solutions  concentrées-,  le  type  KK  5Aq.  prend  de 
même  naissance  spontanément.  Les  cristaux  RR  6Aq.  s’ac¬ 
croissent  beaucoup  plus  rapidement  que  les  Q6Aq.,  mais 
au  bout  d’un  ou  deux  jours,  ceux-ci  finissent  par  les  faire 
disparaître  complètement.  Les  RR6Aq.  ne  sont  détruits 
qu’avec  une  extrême  lenteur  par  le  type  KK  5Aq.  car  j’ai 
conservé  pendant  près  de  deux  mois  une  cristallisation  com¬ 
posée  des  types  KR  bAq.etKK  5Aq.;  ces  derniers  cristaux 


» 
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s’accrurent  sensiblement  pendant  cet  espace  de  temps, 
mais  étaient  encore  loin  d’avoir  fait  disparaître  l’autre 
type,  ils  étaient  implantés  sur  les  KR  6Aq.  à  la  manière 
de  certains  minéraux.  Le  degré  de  concentration  de  la  li¬ 
queur  exerce  une  influence  notable  sur  la  propriété  que 
possèdent  les  RK  5  Aq.  de  coexister  ainsi  avec  d’autres  types 
incompatibles  ('uozrlen®  suivant). 

Le  présent  mélange  peut  cristalliser  sous  chacune  des 
cinq  formes  dont  j’ai  étudié  l’action  sur  les  solutions  des 
sulfates  magnésiens. 

Les  types  OR  yAq.  et  RR  yAq.  possèdent  des  degrés  de 
stabilité  presque  identiques,  car  il  faut  un  temps  très-con¬ 
sidérable,  des  mois  entiers,  pour  que  les  OR  se  substituent 
aux  KR  yAq.  Un  changement  de  température,  même  assez 
notable  (20  degrés),  fait  à  peine  varier  le  rapport  des  sta¬ 
bilités  de  ces  types.  Cependant  il  semblerait  résulter  de 
mes  expériences  que  l’abaissement  de  la  température  aug¬ 
mente  légèrement  la  stabilité  relative  des  KR  yAq. 

4®  Avec  une  solution  composée  de  : 


Ni . .  2 

Cil .  I 

on  obtient  les  types  ; 


KR  6Aq. 

Q  6 Aq. 

KK5Aq. 

OR  7Aq. 

KR  7  Aq. 

« 

Le  trait  le  plus  caractéristique  du  mélange  actuel  est 
l’égalité  presque  complète  qui  existe  entre  plusieurs  de  ses 
types,  ce  qui  fait  qu’on  obtient  souvent  des  cristallisations 
mixtes  se  conservant  telles  pendant  un  temps  considérable. 
Ici,  non-seulement  la  température  en  venant  à  varier  peut 
intervertir  l’ordre  de  stabilité  des  types,  mais  de  même 
que  dans  le  mélange  précédent,  le  degré  de  concentration 
de  la  liqueur  possède  aussi  une  influence  notable  qui  se 

*9- 
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manifeste  en  permettant  au  type  KK  5Aq.  de  se  maintenir 
d’une  manière  permanente  en  présence  d’un  type  incom¬ 
patible  avec  lui  .  Ce  fait  se  rattache  à  la  théorie,  que  je  n’ai 
pas  voulu  aborder  dans  ce  Mémoire,  aussi  je  me  bornerai 
maintenant  à  dire  que,  dans  le  présent  mélange,  les  types 
Q6  Aq.  et  KK  5Aq.,  ainsi  que  KR  6Aq.  et  KK  5Aq.,  peu¬ 
vent  rester  très-longtemps  en  présence  sans  se  détruire, 
lorsque  les  liqueurs  sont  de  concentration  'convenable. 
Les  types  KRyAq.  et  OR 7 x4q.  possèdent  des  stabilités 
très-voisines,  quel  que  soit  le  degré  de  concentration  de  la 
solution.  KKSAq.  peut  exister  pendant  fort  longtemps  en 
présence  des  types  OR  et  KR  yAq.,  bien  que  ceux-ci  détrui¬ 
sent  facilement  et  complètement  les  types  Q  et  KR  6Aq. 
que  nous  venons  cependant  d’indiquer  comme  pouvant  lut¬ 
ter  à  forces  presque  égales  avec  le  type  KK  5Aq.  Du  reste 
cette  propriété  du  type  KK  de  pouvoir  coexister  avec  des 
types  incompatibles  se  manifeste  dans  plusieurs  autres 
mélanges,  quoique  à  un  degré  un  peu  moindre  que  dans 
celui-ci  et  dans  Cu  —  Fe  [uoir  p.  283). 

Le  type  KyR6Aq.,bien  que  le  moins  stable  de  tous,  peut 
cependant  prendre  spontanément  naissance  lorsqu’on 
chauffe  légèrement  un  point  de  la  paroi  près  du  liquide.  Le 
type  KK  5Aq.  ne  tarde  pas  alors  à  naitre;  mais  si  la  liqueur 
est  suffisamment  concentrée,  le  type  KR  6Aq.  n’est  détruit 
qu’en  partie,  et  les  deux  formes  cristallines  coexistent  in¬ 
définiment. 

5*^  La  solution  qui  contient  : 

Ni . . .  4,3 

C U  •••..••k,',*.*.  , O 

donne  les  cristallisations  dans  l’ordre  suivant  : 

OR  7  Aq. 

Q  6Aq. 

KR  7Aq. 

KR  5  Aq . 


(  29^  ) 

La  dilVerence  de  stabilité  des  typesOR  nAq.  et  Q  6Atj.  est 
assez  faible,  et  la  transformation  demande  quelque  temps 
pour  être  complète. 

Le  type  KRyAq.  naît  quelquefois  spontanément,  mais  le 
type  KK  5Aq.  se  produit  avec  une  bien  plus  grande  facilité 
et  ne  tarde  jamais  à  se  montrer. 

Avec  le  présent  mélange,  je  n’ai  pu  réussir  à  préparer  de 
cristaux  KR  6Aq. 

6^  Un  mélange  qui  contient: 

Ni .  0,7 

Cu .  3,9 

se  comporte  à  peu  près  comme  du  sulfate  de  cuivre  pur  et 
donne  les  mêmes  types  suivant  le  môme  ordre  : 

Q  6Aq. 

KR  7Aq. 

KK  5Aq. 

Le  seul  effet  un  peu  sensible  par  lequel  se  manifeste  la  pré¬ 
sence  du  sulfate  de  nickel  consiste  en  une  augmentation  de 
la  stabilité  du  type  Q  6Aq, 

On  voit  qu’il  existe  une  grande  différence  entre  les  ac¬ 
tions  produites  par  l’addition  d’un  ou  deux  dixièmes  de 
sulfate  de  cuivre  au  sulfate  de  nickel  et  l’addition  d’une 
même  proportion  de  sulfate  de  nickel  au  sulfate  de  cuivre  ; 
dans  le  premier  cas  les  stabilités  des  types  sont  fortement 
altérées,  dans  le  second  elles  restent  presque  identique¬ 
ment  les  mêmes. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  qu’on  peut,  en  cbangeant 
les  proportions  des  sulfates  de  cuivre  et  de  nickel,  faire  va¬ 
rier  considérablement  l’ordre  de  stabilité  des  diverses  mo¬ 
difications  et  obtenir  ainsi  des  liqueurs  donnant  simulta¬ 
nément  et  avec  une  facilité  égale  :  les  types  KR7Aq.  et 
OR  7Aq.,  ou  KR  6Aq.  et  KR  7Aq.,  ou  KR  7Aq.  et  Q  6‘Aq. , 
ou  KR  6Aq,  et  KK  5Aq.,  ou  KK  5xAq.  et  Q6Aq.,  ou 
KK5Aq.  cl  KRyAti  ,  ou  KK5Aq.  et  OR7Aq.,  ou  enfin 
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Q6Aq.  et  OR^Aq.;  dans  ce  dernier  cas,  l’isoniorphe  à 
ajouter  pour  provoquer  la  cristallisation  est  simplement  du 
sulfate  de  nickel  ordinaire  (légèrement  opaque),  qui  agit 
alors  par  les  deux  types  cristallins  qu’il  renferme,  et  pro¬ 
duit,  soit  des  octaèdres  carrés,  soit  des  aiguilles  orthorhom- 
biques,  soit  ces  deux  formes  en  même  temps,  suivant  les 
proportions  de  cuivre  et  de  nickel  contenues  dans  la  liqueur. 

Mélanges  de  sulfates  de  fer  et  de  nichel, 

IX.  —  i^Une  solution  renfermant  : 


Sidfate  de  nickel .  y ,  3 

»  fer ...  .  .  1,0 

peut  fournir  les  types  : 


KR  7Aq. 

KR  6Aq. 

Q  6Aq. 

OR  7Aq. 

Le  type  KR  yAq.,  bien  qu’encore  un  peu  moins  stable 
que  le  typeKR6Aq.,  l’est  cependant  beaucoup  plus  que 
dans  le  sulfate  de  nickel  isolé,  et  la  présence  du  sel  de  fer 
se  manifeste  par  là  d’une  manière  très-évidente.  Un  fait 
curieux,  mais  facile  à  expliquer,  c’est  qu’il  faut  ajouter  au 
sulfate  de  nickel  plus  de  sulfate  de  fer  que  de  sulfate  de 
cuivre  pour  obtenir  la  supériorité  du  type  KR  yAq.  sur  le 
type  KR6Aq.  La  raison  en  est  que,  si  l’addition  d’une 
certaine  quantité  de  sulfate  de  fer  augmente  notablement 
la  stabilité  des  KR  yAq.  du  nickel,  elle  ne  diminue  guère 
celle  des  KR  6Aq.  qui  existent  chez  le  sulfate  de  fer  isolé. 
L’addition  d’une  quantité  égale  de  sulfate  de  cuivre  aug¬ 
mente  bien  un  peu  moins  la  stabilité  des  KR  ^Aq.,  mais 
elle  diminue  beaucoup  celle  des  KR  6Aq.  qui  n’existent 
pas  (^)  chez  le  sulfate  de  cuivre  isolé.  La  différence  de  ces (*) 

(*)  Ou,  s’ils  exisiont,  sont,  IcücmetU  iiislablos,  qu’il  m’a  été  impossible 
do  les  prôjiarer. 
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deux  actions  peut  donc  être  plus  grande  dans  le  second  cas 
que  dans  le  premier. 

Si  r  on  emploie  : 

Ni .  7,0 


Fe. 


'9 


on  obtient  les  KR  T^Aq.  et  les  KRô’Aq.  avec  une  facilité 
presque  égale  *,  cependant  les  KRyAq.  présentent  une  sta¬ 
bilité  un  peu  plus  grande.  Le  type  KR  6Aq.  se  forme  spon¬ 
tanément  comme  dans  le  sulfate  de  nickel  pur. 

L’ordre  des  stabilités  est  : 

Q  6Aq. 

KR  6Aq. 

KR  7Aq. 

OR  7Aq. 


3*^  Dans  une  solution  composée  de 


Ni. 

Fe. 


3 

2 


l’influence  du  sel  de  fer  est  déjà  prédominante,  car  le  type 
KR  yAq.est  devenu  leplus  stable  de  tous  et  le  type  OR  yAq. 
a  assez  perdu  de  stabilité  pour  n’étre  plus  qu’au  second 
rang^  ces  deux  types  ont  donc  interverti  leurs  rôles,  tandis 
que  le  KR  6Aq.  a  conservé  sa  place  ainsi  que  sa  propriété 
de  se  former  spontanément. 

Le  type  KR  yAq.  met  un  temps  encore  assez  long  à  dé¬ 
truire  complètement  le  type  OR. 

L’ordre  des  stabilités  est  : 

Q  6Aq» 

KR  6Aq. 

OR  7  Aq. 

KR  7Aq. 


4”  Dans  le  mélange  contenant  : 

Ni . 

Fe . . 


2.5 

4.5 
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l’ordre  de  stabilité  des  types  devient  : 

OR  7A(]. 

KR  6Aq. 

KR  'jAq. 

C’est  le  même  que  pour  le  sulfate  de  fer  pur.  II  y  a  cepen¬ 
dant  cette  différence  que  les  OR  yAq.  sont  ici  beaucoup  plus 
faciles  à  produire  qu’avec  le  sel  de  fer  isolé  et  que  les 
KR  6Aq.  peuvent  prendre  naissance  spontanément. 


5®  Lorsqu’on  prend  : 

SulfatedeNi . 

»  Fe .  2,26 

on  obtient  les  types  : 


OR  7Aq. 

KR  6Aq. 

RR  7  Aq. 

L’influence  du  sel  de  nickel  ne  se  manifeste  dans  ce  mé¬ 
lange  qu’en  donnant  un  peu  plus  de  stabilité  au  type  OR 
et  aussi  au  KR6Aq.,  qui  peut  se  produire  spontanément, 
malgré  la  grande  facilité  avec  laquelle  se  forment,  spontané¬ 
ment  aussi,  les  KR  yAq.,  dont  le  degré  de  stabilité  est  de 
beaucoup  supérieur. 

6^^  Enfin  si  nous  avons  un  mélange  composé  de  : 


Ni. .  0,16 

Fe .  .  I , i3 


il  se  comportera  presque  exactement  de  la  même  façon  que 
du  sulfate  de  fer  pur,  et  l’on  commencera  à  obtenir  un  in¬ 
dice  de  la  formation  du  type  KK  5Aq.  Cependant,  malgré 
l’extrême  facilité  avec  laquelle  le  type  KRyAq.  naît  dans  la 
liqueur,  on  observe  dans  certains  cas  la  formation  sponta¬ 
née  des  KR  6Aq.  ;  cette  formation  est  quelquefois  provo¬ 
quée  par  le  contact  du  sulfate  de  cuivre,  lequel  détermine 
régulièrement  la  formation  des  KR5Aq.  et  ne  donne  nais- 
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sance  à  des  KR6Aq.  que  çà  et  là  comme  le  leraieni  proba¬ 
blement  d’autres  corps  solides  introduits  dans  la  liqueur. 


X.  — J’auraispu citer encorebeaucoup  d’autresessaisfaits 
sur  des  mélanges  différant  des  précédents  par  les  propor¬ 
tions  des  sels  constituants,  mais  nous  n’v  rencontrerions 

'  kJ 

que  des  cas  particuliers  faciles  à  prévoir  d’après  ce  qui 
vient  d’être  dit  et  ne  présentant  aucun  intérêt  spécial. 

En  résumé,  les  mélanges  que  je  viens  de  passer  en 
revue  m’ont  fourni  les  types  suivants,  classés  pour  chaque 
mélange  d’après  l’ordre  croissant  de  leurs  stabilités  (^)  : 


Ni  I 
Zn  I 

KR  7Aq. 

KR  6Aq.  spontanément 
Q  6Aq. 

O  R7Aq. 

Cu  8 
Fe  I 


Ni  I  ,o  (de  i3  à  i5° environ). 
Zn  2.5 

KR6Aq.  spontanément 
KR  7Aq. 

Q  6Aq. 

OR  7Aq. 

Cu  2,5 
Fe  1,0 


Q  6Aq. 

KR  7  Aq. 

KK5Aq.  spontanément 


KR7  A(j. 

KK5Aq.  spontanément 


Cu  2  Cu  7 

Fe  I  Fe  5 


KK5Aq.  =  KR7Aq. 
spontaném.  spontaném. 

Cu  I 
Fe  I 

KK5Aq. 

KR  7  Aq.  spontanément 


KK5Aq.  spontanément 
KR7Aq.  spontanément 

Cu  1,00 
Zn  0,33 

Q  6Aq. 

KR  5  Aq. 

KK5Aq.  spontanément 


(0  Mettant  toujours  Ni  pour  sullalc  do  nickel,  Zn  pour  sulfate  de 
zinc,  etc. 


Cu  7 
Zn  5 
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OR  7  Aq. 

Q  GAcj. 

K  R  7Aq.  spontanément 
KK5Aq.  spontanément 

Ni  9 
Cu  I 

KRôAq,  spontanément 
KR7  Aq. 

Q6 Aq.  spontanément? 
OR  7  Aq. 

Ni  3 
Cu  I 

KR6Aq.  spontanément 
Q  6Aq. 

KK5Aq.  spontanément 
K  R  7Aq.  spontanément 
OR  7  Aq. 

Ni  4,3 
Cu  6,0 

OR  7  Aq. 

O  6Aq. 

KR7Aq.  spontanément 
KK5Aq.  spontanément 

Ni  7,3 
Fe  1 ,0 

KR7  Aq. 

KR6Aq.  spontanément 
Q  6Aq. 

OR  7Aq. 


Cu  I 
Zn  I 

OR7Aq. 

Q  6Aq. 

KR7Aq.  spontanément 
KK5Aq.  spontanément 

Ni  10 
Cu  2 

KR6Aq.  spontanément 
K  R  7  Aq.  spontanément  ? 

Q6Aq.  spontanément? 
OR7  Aq. 

Ni  2 
Cu  I 

KR6Aq.  spontanément 
Q  6  Aq. 

KK5Aq.  spontanément 
OR  7  Aq. 

KR7Aq.  spontanément 

Ni  0,7 
Cu  3,9 

Q  6Aq. 

KR7Aq. 

KK5Aq.  spontanément 

Ni  7,0 
Fe  2,9 

Q  6Aq. 

KR6Aq.  spontanément 
KR  7  Aq. 

OR  7  Aq. 


Ni  3 
Fe  2 
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Q  6Aq. 

KR6Aq.  spontanément 
OR  * 

KR^Aq.  spontanément? 

Ni  0,70 
Fe  2,26 

OR  7Aq. 

KR6Aq.  spontanément 
K  R  7  Aq.  spontanément 


Ni  2,5 

Fe  4,5 
OR7Aq. 

KRôAq.  spontanément 
RR7Aq.  spontanément 

Ni  0,16 
Fe  1 ,  1 3 

KK5Aq. 

KRôAq.  spontanément 
OR  7  Aq. 

KR  7Aq.  spontanément 


2*^  On  voit  par  ce  tableau  combien  sont  fréquentes  les 
inversions  dans  les  stabilités  relatives  des  types  des  mé¬ 
langes,  lorsqu’on  vient  à  altérer  les  proportions  des  sels 
composants.  Le  nombre  de  ces  inversions  serait  encore 
plus  grand  si  l’on  étudiait  tous  les  mélanges  que  peuvent 
former  nos  six  sulfates  pris  deux  à  deux,  trois  à  trois,  etc., 
ainsi  que  les  autres  systèmes  cristallins  et  degrés  d’hydra¬ 
tation  qu’ils  sont  susceptibles  de  donner  à  diverses  tempé¬ 
ratures,  Le  temps  considérable  qu’ont  exigé  les  essais  dont 
je  cherche  à  rendre  compte  aujourd’hui  m’a  empêché  de 
pousser  plus  loin  ce  travail,  mais  les  résultats  obtenus 
suffisent,  je  crois,  pour  faire  prévoir  le  parti  avantageux 
que  l’on  pourra  tirer  de  l’application  des  phénomènes  de 
sursaturation  aux  études  de  cristallogénie.  C’est  surtout  à 
cette  analyse  physique,  qui  tend  de  plus  en  plus  à  s’intro¬ 
duire  dans  la  pratique  chimique,  que  la  variété  des  modifi¬ 
cations  secondaires  et  leurs  inversions  de  stabilitépourront 
rendre  des  services  importants. 

Si,  pour  reconnaître  la  forme  et  le  degré  d’hydratation 
d’un  sel,  on  se  contentait  d’en  introduire  quelques  parcelles 
dans  une  série  de  solutions  sursaturées  composées  chacune 
d  un  sel  unique  et  de  prendre  notede  la  solution  qui  laisserait 
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déposer  des  cristaux,  on  n'aurait  souvent  (ju’une  présomp¬ 
tion  (puissante,  il  est  vrai)  en  faveur  de  l’identité  du  sel 
formé  et  de  celui  dont  on  désire  connaître  la  nature  physique . 
INous  avons  vu  en  effet  que  les  solutions  sursaturées  laissent 
fréquemment  déposer  des  cristaux  au  contact  de*  corps  qui 
ne  sont  nullement  isomorphes  avec  le  type  produit.  Il  ne 
faut  donc  pas  se  contenter  de  la  simple  cristallisation  d’une 
solution  sursaturée  dans  son  système  le  plus  stable,  ni 
dans  un  des  systèmes  qu’elle  donne  spontanément  :  il  faut 
autant  que  possible,  après  avoir  obtenu  une  telle  cristalli¬ 
sation^  se  procurer  une  seconde  solution  ne  produisant  pas 
spontanément  le  type  obtenu  d’abord  et,  si  cela  peut  se 
faire,  ne  le  donnant  pas  non  plus  comme  le  type  le  plus 
stable.  Si  alors  les  cristaux  qui  se  déposent  sont  semblables 
à  ceux  obtenus  en  premier  lieu,  on  peut  être  certain  de 
connaître  exactement  la  forme  et  le  degré  d’hydratation  du 
sel  essayé. 

Dans  le  cas  où  1  on  obtiendrait  une  autre  forme,  on  se 
servirait,  pour  décider  entre  les  deux  systèmes  cristallins, 
d’une  troisième  solution  sursaturée  présentant  ses  divers 
types  dans  un  ordre  différent  de  ceux  des  premières  li¬ 
queurs.  Il  faut  donc  avoir  recours  à  l’emploi  de  solutions 
composées  de  plusieurs  sels  en  proportions  variées.  Il  en 
est  de  même  quand  on  veut  déterminer  les  divers  types  cris- 
tall  ins  qui  peuvent  coexister  dans  la  matière  à  essayer.  Si 
l’on  n’avait  pour  cela  que  des  solutions  de  sels  simples 
maintenues  dans  un  état  de  faible  sursaturation,  on  ne 
pourrait  qu’assez  rarement  réussir.  En  combinant  au  con¬ 
traire  l’emploi  des  solutions  de  sels  simples  à  différents 
degrés  de  concentration  avec  celui  des  solutions  composées 
de  plusieurs  sels  mélangés  en  diverses  proportions,  on  peut 
obtenir  des  résultats  infiniment  plus  variés  et  aussi  bien 
plus  concluants. 

Les  faits  que  je  viens  d’exposer  ne  sont  pas  particuliers  à 
une  seule  famille  cristalline,  ils  sont  généraux,  et  lorsqu’on 
aura  étudié,  au  point  de  vue  où  je  me  suis  placé,  les  princi- 
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paiix  sels  connus,  ihest  permis  d’espérer  qu’on  complétera 
une  méthode  analytique  d’une  giande  sensibilité  et  per¬ 
mettant  d’entreprendre  des  recherches  d’un  ordre  tout 
nouveau. 

3^  L’observation  que  j’ai  fai  te  dans  quelques  cas  (p.  273) 
de  l’accroissement  d’abord  plus  rapide  du  moins  stable  de 
deux  types  introduits  simultanément  dans  une  solution 
sursaturée,  s’applique  aux  mélanges  de  plusieurs  sulfates, 
aussi  bien  qu’aux  sels  isolés.  Le  type  KR  yAq.  et  surtout  le 
KR  6Ac[.  ont  une  tendance  marquée  h  s’accroître  rapide¬ 
ment,  tandis  que  le  type  Q6Aq.  met  beaucoup  plus  de 
temps  à  désursalurer  complètement  la  liqueur. 

4^’  Les  cristaux  spontanés  qui  se  forment  dans  les  mé¬ 
langes  n’appartiennent  pas  toujours  au  type  le  plus  stable, 
il  peut  même  arriver  cjue  ce  soit  le  type  le  moins  stable  qui 
sedépose  spontanément,  comme  cela  s’observe  avec  plusieurs 
mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de  nickel. 

Un  fait  que  nous  avions  déjà  eu  l’occasion  de  remarquer 
à  l’occasion  du  sulfate  de  cobalt  s’est  présenté  aussi  dans 
l’étude  des  mélanges,  c’est  l’existence  de  plusieurs  types 
pouvant  se  former  spontanément  dans  une  même  liqueur: 
nous  en  voyons  des  exemples  dans  certains  mélanges  de 
sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  qui  donnent  spontanément  des 
KR  yAq.  d’abord,  puis  des  KK  5  Aq.  U  y  a  des  mélanges  de 
sulfates  de  cuivre  et  de  nickel  qui  fournissent  en  premier 
lieu  des  KEl6Aq.,  puis  des  RR  yAq.  ^  d’autres  mélanges 
Cu-Ni  donnent  d’abord  des  KR  7Aq.,  puis  des  KK  5Aq.  ; 
d’autres  fournissent  en  premier  lieu  des  KR5Aq.,  puis 
des  KR7Aq. .  Eniin  le  même  phénomène  s’observe  avec 
des  solutions  composées  de  sulfates  de  nickel  et  de  fer  qui 
laissent  déposer  d’abord  des  KR  6Aq.  et  en  dernier  lieu  des 
KR  yAq. 

De  tous  les  types  que  nous  avons  étudiés,  c’est  le 
KR  6Aq.  qui  jouit  de  la  plus  grande  facilité  à  se  déposer 
spontanément  j  aussi  le  voit-on  naître  dans  des  liqueurs  qui 
peuvent  fournir  quatre  types  cristallins  plus  stables. 
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Les  types  qui  se  produisent  spontanément  avec  facilité 
sont  donc  les  types  obliques  (KK5Aq.,  RR  6Aq.  et 
KR  yAq.),  tandis  que  les  types  droits  (Q  6Acp  et  OR  yAq.) 
m’ont  à  peine  présenté  quelques  cas  douteux  de  cristalli¬ 
sation  spontanée,  dans  les  limites  de  la  température  ordi- 
naiie. 

5^  Nous  avons  vu  que,  pour  les  mélanges  qui  fournissent 
plusieurs  types  possédant  des  stabilités  presque  égales,  un 
changement,  même  assez  faible,  dans  la  température  pou¬ 
vait  intervertir  Tordre  des  stabilités;  cet  effet  provient  de 
ce  que  les  solubilités  des  divers  types  ne  varient  pas  d’une 
manière  égale  pour  un  même  changement  de  température; 
certains  types  devront  donc  perdre  de  leur  stabilité  relative 
par  sui  te  d’un  refroidissement  de  la  liqueur  ;  pour  d’autres, 
ce  sera  l’effet  contraire  c[ui  se  produira.  Ainsi  avec  des  mé- 
.  Cuo,2  Ni  1,0  .  , 

langes  ou  5  qui  donnent  a  une  certaine  tem- 

perature  le  type  Qô’Aq.  plus  stable  que  KR  yAq.,  on  ob¬ 
tient,  après  un  abaissement  de  quelques  degrés,  le  type 
KR  yAq.  plus  facilement  que  le  type  Q.  Le  type  OR-yAq. 
1  ejnporte  aussi  sur  le  type  Q  6Aq.  quand  la  température 
diminue.  L’abaissement  de  température  est  favorable  à  la 
supériorité  des  KR  yAq.,  sur  les  RR6Aq.;  exemple:  le 

mélange  de  qui  donne  h  16  ou  1 7  degrés  KR6Aq.  plus 

stable  que  KR  yAq.  et  à  8  ou.io  degrés  KR  yAq.  plus  stable 
que  KR  6Aq.  Le  type  RR  yAq.  paraît  gagner  un  peu  sur  le 
type  ORyAq.  par  refroidissement  des  liqueurs.  Le  type 
KR6Aq.  est  (avec  leRK5Aq.)  celui  qui  résiste  le  mieux  à 
Faction  de  la  chaleur,  il  ne  s’opacifie  pas  à  60  degrés  en 
presence  de  son  eau  mère,  contrairement  à  ce  qui  arrive 
aux  KR  yAq.,  ce  qui  donne  un  moyen  de.plns  de  distinguer 
les  deux  formes  que  l’on  pourrait  quelquefois  confondre. 
Les  OR  s’opacifient  lorsqu’on  les  chauffe. 

On  peut  donc  classer  ainsi  les  cinq  types  étudiés,  en 
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commençant  par  ceux  dont  la  stabilité  vclaiwe  s’accroît 
avec  la  température  : 


KR  6Aq.  et  KK  5Aq. 
Q  6Aq. 

OR  7Aq. 

KR  yAq. 


6®  J’ai  dit  (p.  248)  que  les  mélanges  de  deux  sulfates 
pouvaient  quelquefois  fournir  un  nombre  de  types  plus 
grand  que  chaque  sel  isolé;  il  faut  pour  cela  qu’un  ou  plu¬ 
sieurs  des  types  qui  existent  chez  l’im  des  sels  ne  se  re¬ 
trouvent  pas  chez  l’autre;  il  peut  arriver  alors  que  le  nom¬ 
bre  total  des  types  fournis  par  le  mélange  soit  représenté 
par  la  somme  des  types  de  chaque  sel  isolé,  diminuée  du 
nombre  de  types  communs  aux  deux  sels  :  c’est  ce  c|ui  s’ob¬ 
serve  avec  quelques  mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  de 
nickel  qui  donnent  cinq  types,  tandis  que  le  Cu  seul  n’en 
produit  que  trois  et  le  Ni  quatre.  Mais  il  arrive  souvent  que 
le  nombre  des  types  est  moins  considérable  ;  ce  nombre  peut 
même  dans  certains  cas  descendre  au-dessous  de  celui  des 
types  d’un  des  sels  constituants  :  exemple  :  quelques  mé¬ 
langes  de  sulfates  de  cuivre  et  de  fer,  qui  donnent  trois 
types,  tandis  que  le  Fe  seul  en  compte  quatre;  divers 
mélanges  de  sulfates  de  cuivre  et  zinc  ou  cuivre  et  nickel, 
qui  donnent  trois  types  au  lieu  de  quatre,  que  possèdent 
les  sulfates  de  Ni  ou  Zn  isolés  (pour  obtenir  cet  effet,  les 
proportions  des  sulfates  de  Ni  ou  Zn  doivent  être  faibles)  ; 
des  mélanges  de  sulfates  de  fer  et  de  nickel,  qui  produisent 
seulement  trois  types,  lorsque  chacun  des  sels  constituants 
en  aurait  donné  quatre. 


Enfin,  le  nombre  des  types  du  mélange  peut  être  infé¬ 
rieur  au  nombre  des  types  de  celui  des  deux  sels  qui  en 
produit  le  moins,  comme  il  arrive  avec  un  mélange  conte¬ 
nant  L  lequel  ne  produit  plus  que  deux  types,  bien 
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qu’il  soit  composé  de  sels  dont  l’on  aurait  donné  trois  types 
et  l’autre  quatre.  Ainsi,  sur  les  cinq  types  introduits  dans 
le  mélange,  trois  ont  assez  perdu  de  leur  stabilité  pour  ne 
pouvoir  plus  être  obtenus,  du  moins  dans  les  conditions 
de  mes  expériences. 

7* *^  Je  crois  pouvoir  conclure,  en  m’appuyant  unique¬ 
ment  sur  les  faits  précédents  et  en  dehors  de  toute  idée 
théorique,  que  deux  sels  à  l’état  de  mélange  liquide  con¬ 
servent,  chacun  à  peu  de  chose  près,  ses  propriétés  cris¬ 
tallogéniques  et  tendent  à  produire  les  mêmes  types  cris¬ 
tallins  que  s’ils  étaient  isolés.  Lorsque  les  deux  sels  tendent 
à  produire  des  types  communs,  on  comprend  que  ces  ten¬ 
dances  combinées  puissent  surpasser  celles  des  types  qui 
n’existent  que  chez  un  seul  des  deux  sels,  comme  cela  se 
voit  dans  le  cas  du  mélange  de  sulfate  de  nickel  et  de  sul¬ 
fate  de  cuivre  (^),  pour  lequel  on  a,  dans  les  conditions 
des  expériences  citées  dans  ce  Mémoire  : 


CuO.SO^  Types.  NiO.  SO' 

Très-puissant .  KK  5Aq.  Nul 

Assez  puissant .  KR  7Aq.  Assez  faible 

Assez  faible .  Q  6Aq.  Assez  puissant 

IN^al . . . .  OR  7Aq.  Puissant 

Nul .  KR  6Aq.  Moyen 


Cette  remarque  permet  de  déterminer  d’avance  la  nature 
des  types  cristallins  que  peut  fournir  un  mélange  salin, 
lorsqu’on  connaît  les  stabilités  relatives  des  modifications 
secondaires  dans  les  sels  isolés  (^). 


(‘)  Cu. .  .  .  I  ;  INi.  . ..  2. 

(*)  Si  l’acide  n’était  pas  le  même  dans  les  deux’ sels,  il  y  aurait  de 
doubles  décompositions  dont  il  faudrait  tenir  compte. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  FORME  CRISTALLIl^E, 

LES  PROPRIÉTÉS  OPTIOllES  ET  LA  COMPOSITIOiV  CHIMIOliE 

DE  LA  GAROLI^ITE  , 

Par  M.  des  CLOïZEAUX. 

On  sait  cjue  les  cristaux  de  G-adolinite  ont  été  pendant 
longtemps  fort  rares.  Les  plus  anciennement  connus  étaient 
en  général  très-imparfaits,  et  quoique  ceux  dont  la  des¬ 
cription  remonte  seulement  à  quelques  années  ofl’rent  des 
faces  assez  nombreuses,  la  mesure  de  leurs  angles  ne  peut 
pas  se  faire  avec  une  très-grande  précision.  Aussi  les  divers 
observateurs  qui  ont  publié  des  déterminations  cristallo¬ 
graphiques  de  la  Gadolinite  se  sont-ils  partagés  en  deux 
groupes;  les  uns,  comme  Haüy,  Phillips,  Lévy,  M.  Schee- 
rer  (^)  et  M.  AVaage  (^),  admettant  qu  elle  appartient  au 
système  clinorhombique;  les  autres,  comme  MM.  Miller, 
E.Nordenski6ld(^)  etVict.  von  Lang  (^)  la  regardant  comme 
orthorombique.  Au  reste,  la  question  ne  pouvait  guère  être 
tranchée  d’une  manière  définitive  par  la  mesure  seule  des 
angles,  car,  d’après  les  incidences  obtenues  par  M.  Waage 
sur  les  cristaux  les  plus  nets  connus  jusqu’ici,  le  prisme 
primitif  doit  être  considéré  comme  une  forme  limite,  por¬ 
tant  sur  les  éléments  correspondants  de  sa  partie  anté¬ 
rieure  et  de  sa  partie  postérieure  des  modifications  dont  les 
incidences  ne  présentent  qu’une  différence  de  quelques 
minutes. 


(* *)  Gœa  Notvegica. 

(*)  Bulletin  de  l’ Académie  des  Sciences  de  Christiania,  ]ixn\ÏQr  i864- 
(®)  Bulletin  de  l’Académie  royale  des  Sciences  de  Stockholm,  septem¬ 
bre  i85g. 

(^)  Philosophical  Magazine,  série,  t.  XXVIII;  1864. 

Ann.  de  Chi/n.  et  de  Phys.,  série,  t.  XVIII,  (Novembre  iStig.) 
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Dans  un  travail  publié  en  1860  (^),  j avais  déjà  fait  voir 
que  le  groupe  des  Gadolinites  comprenait  :  i”  des  échan¬ 
tillons  biréfringents  ^  2”  des  écliantillons  monoréfringents; 
3®  des  échantillons  mélangés  de  portions  biréfringentes  et 
de  portions  monoréfringentes,  ce  qui  pouvait  en  partie 
expliquer  les  divergences  qu’on  rencontre  dans  les  ana¬ 
lyses  dues  à  différents  auteurs.  Mais,  à  cette  époque,  je 
n’avais  pu  opérer  que  sur  des  fragments  sans  forme  déter¬ 
minable  ou  sur  certains  cristaux  monoréfringents,  et  l’ob¬ 
servation  des  propriétés  optiques  était  trop  incomplète  pour 
fournir  aucune  donnée  certaine  sur  le  type  cristallin  de  la 
substance. 

Grâce  au  concours  bienveillant  de  MM.  Nordenskiôld  et 
Hiortdahl,  je  me  suis  procuré,  pendant  l’été  de  1868,  quel¬ 
ques  cristaux  bien  définis  d’Ytterby  en  Suède  etd’Hitlerbe 
en  Norvège,  dont  l’étude  optique  et  cristallographique  m’a 
conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

I®  Les  cristaux  d’Hitteroe,  mesurés  par  M.  Waage  et 
par  moi-même  et  analysés  par  M.  Sebeerer,  jouissent  d’une 
double  réfraction  énergique  à  deux  axes  optiques;  l’orien¬ 
tation  de  ces  axes,  celle  de  leur  bissectrice  et  leur  disper¬ 
sion  inclinée  prouvent  que  la  forme  primitive  est  bien  un 
prisme  rhornboïdal  oblique  dont  le  plan  de  symétrie  se  con¬ 
fond  avec  le  plan  des  axes  :  ils  renferment  10  à  12  pour  100 
deglucine; 

2®  Les  cristaux  d’Ytterby  les  plus  homogènes,  mesu¬ 
rés  par  M.  de  Lang  et  analysés  par  M.  Berlin,  sont  mo- 
noréfringenls  ;  ils  offrent  un  certain  nombre  de  modifica¬ 
tions  particulières,  outre  celles  qui  sont  connues  dans  les 
cristaux  d’Hitteroe;  on  peut  donc  les  considérer  comme  des 
pseudomorphoses  de  ces  derniers  :  ils  ne  renferment  pas 
trace  de  glucine  ; 

3°  Les  échantillons  à  structure  hétérogène  paraissent 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  f.  LIX,  p.  357- 
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jîiaïquGi  le  passage  plus  ou  moins  avance  de  la  première 
vaiiete  a  la  seconde  :  on  y  rencontre  des  proportions  de 
glucine  variant  de  2  cà  6  pour  100. 

On  verra  plus  loin  que  chacune  des  trois  variétés  pré-^ 
sente  dans  sa  composition  des  rapports  atomiques  différents, 
et  qu’il  est  impossible  de  les  ramener  à  une  même  formule 
chimique. 

J  ai  reuni,  dans  le  tableau,  suivant,  les  dimensions  de  la 
forme  primitive  et  les  angles  calculés  au  moyen  de  ces  di¬ 
mensions,  comparés  aux  angles  obtenus  par  MM.  Nor- 
denskiold,  de  Lang,  Waage,  et  par  moi-même,  sur  des 
cristaux  de  Korarfvet,  d’Ytterby  et  d’Hitteroe. 


b:h\\  1000  :  Iii8,i65  Dr=848,o38  d  =  52g,q36. 

Angle  plan  de  la  base .  i  i5«5q'  52" 

Angle  plan  des  faces  latérales .  go°  16'  53" 

Obliquité  de  la  diagonale  inclinée  sur  l’arête 


verticale . 

Angles  calculés. 


m  m 

=  I  i6®o' en  avant . 

* m  h' 

Il 

CXD 

0 

m 

—  ï6o”4'o' . 

h' 

= I 28^40^ . 

— 12200' . 

p'S  cr^ 

—  i4i°2o' . 

P  - 

=  i33«45' . 

P  A*  antér.  =  90'^  Sa' 
=  i36‘"4y.  .  .  . 
P  =  162®  4' . 


.  90^32' 

Angles  mesurés. 

1 16°  rnoy.N.  ;  1 16«  Dx.  II.; 
ii6«io'  moy.  Dx.  Y.  (* *). 
l48«W.;  147045'  L.  (2)^; 
i47«47'  Dx.H.; 
i48«9'  nioy.  Dx.  Y. , 
i6o«48'Dx.  h.;  1610  W.  ; 
159®  à  159°  3o'  L. 

128037'  moy.  Dx.  H. 

)) 

i) 

n 

V 

ï> 

i5i”  L. 


N.:  Nordenskiold,  cristaux  de  Koiarfvet;  Dx.  H.:  Des  Cloizeaux, 
cristaux  d’Hilterôe  ;  Dx.  Y.:  Des  Cloizeaux,  cristaux  d’Ytlerby. 

(*)  AV.:  Waage,  cristaux  d’Hittcrde;  L.:  Lang,  cristaux  d’YiterLy. 
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fpa^  —  i38'^9.'j' . .  .  .  .  . 

P  ~  1 33^ 11' . 

P  =  1 14”55' . 

P  poster.  —  89°  28' . 

h'  adjac.  r=  i  ï ']/°24' . 

1 2 

a  ^  Ii^  adjac.  . 

rtVz'  adjac.  :=  i36^i'j' . 

;  fl' A'  adjac.  =;  i54°33' . 

I 

I  P  =:  146'’ 36' . .  .  .  , 

P  e'  z=i  27°  II' . 

pe^  z=:  I  10®  46' . 

=z  ii3°  12'  sur  p . 

adjac.  =  160°  35' . 

e'^e'  —  93^47^  sur  p . 

e?'  e'  —  -J 4“  22'  sur  p . 

e' —  io5°38'  surg'' . 

<?'  ~  i63®  35' . 

I  =.  138** 28'  sur  g' . 

I  p  d'  —  129°  4^ . 

!  -L 

*  p  =:llQP  . 

I 

i  _l_ 

I  pd'^  ~  ioi‘*48' . 

!  p  m  antér.  r=::  90° 27' . 

<'/'  ni  adjac.  =;  i4i®2’.3' . 

d^  m  adjac.  —  i58**  10' .  .... 

d'  d''^  —  i63°  i3' . 

I  d''  m  adjac.  =:  168** 89' . 

1  /;  --  I28«3i' . 


138”  i5'  Dx.  H. 

» 

89”24'  W.;  89”45'  Dx.  H. 

i3i”25'  Dx.  h. 
i36°  1 7'  W. 

146° 34'  W.; 

146” 2 7'  moy.  Dx.  H.; 
i45”32'  à  146”  L. 

127”  12'  W.  ; 

127”  i'  moy.  Dx.  H.  ; 
i27”3o'  Dx.  y. 

» 

1 12”  moy.  N. 

160° 36'  Dx.  h.;  160” 44^ 
i6o”3o'  à  5o'  L.  ;  i59”i2'  N. 
93”47^W.;93”4i^n^f>y-  Dx.H. 
74°24'W.;  74*^33' rnoy.  Dx.H. 
io5”4o'  W.; 

io5”54^  nioy.  Dx.  H.;  106°  L. 
i6i”46'  moy.  N.;  164°  L. 

i39”46'  moy.  N. 

129” 55'  Dx.  y. 
ii2°i7'W.;  ii2”2o'  Dx.H.; 
ii2”i5'à  4o'  Dx.  Y. 

» 

9o”29' W.;  90”  1 5'  à  20'Dx.  Y. 
i4o”27'  à  47^?  Dx.  Y. 
i58”i6'  Dx.  H.;  i58”i9'  W.; 
i58”53'  N.;  i58”35'  L.’ 

162”  55'  à  i63°5'?  Dx.  Y. 

)> 

)) 


I 

\ 


P  b  '^  —  1 1  i«3o' 


b^  b^  =  I 
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I  1 1 1°35'  nioy.  Dx.  H.; 

(  iii®2i'W.;  iii°26'Dx.  y. 
l  162° 55' à  i63°5'?  Dx.  Y.; 

*  ‘  \  i63^  L. 


P  b'^  =1 00® 56' . 

*p  m  poster.  =  89°  33' . 

b  ‘  m  adjac.  =  . 

b^  m  adjac.  =  1 58^*3' . 

b^  m  adjac.  ==  168° 3 7' . 

\_ 

cP  IP  —  i36°  i3'  sur  m . 

!  _I_  J_ 

;  (P  b"^  =43*^47^  P . 

P  y  —  109^25' . . 

/  /.»  s  =  1 1 4”  1 3' . 

^  P  antér.  =  90^20' . 

)p  x  adjac.  =  1 06®  11' . 

P  g^  poster,  rzr  89°  4o^ . 

X  g^  adjac.  =  i63”29' . 

h'cP  adjac.  r=  148^^22' . 

/^'  e'^  ■=:  90^^  1 1'  sur  d‘' . 

\  èVi' adjac.  =  14B  1 1' . 


89°33'W.  ;  89°44^  moy .  Dx.  H.; 
89^23'  Dx.  Y. 

140*^27'  à  47'?  Dx.  Y. 
i58°  moy.Dx.  H.;  i58"Dx.  Y.j 
t57°48' W. 

n 

i36«22'Dx.  h.;  i36°3'W. 

43^52'  Dx.  h. 

» 

U 

)> 

io5°47^ 

89040'  Dx.  H. 

164®  environ,  Dx.  H. 


h'  adjac.  =  142°  i' 
90®  19'  sur  d"^ 


I  ^.1 


h'  e 
\ 


d"^  e'  — •  128°  18' . 

..  128°2o' Dx.  H. 

1  JL 

d'^  b"^  —  76°  i3^  sur  e‘. .  .  . 

. .  76°36'Dx.  H. 

I 

e^lP  adjac.  —  12 7° 55^.  .  .  , 

128”  10'  Dx.  H. 

1 

V/'  adjac.  ■—  i4i°4B’ .  .  .  . 

.  .  i4i°  T 2'  Dx.  H. 

t 

—  89^41^  sur  b"^  .  ,  .  . 

.  .  89«3o'Dx.  H. 

d"^  /i'  —  37^59'  sur  b‘  .  .  . 

. .  37°35'Dx.H. 
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adjac.  —  i3i'’37' .  » 

/i’ sur  .  *  *) 


'  r/' e’ adjac.  —  i38®5o' .  » 

j  è' A' adjac.  —  i3i®7' .  » 

\  =:  l3S^  25' .  .  . .  ’> 

^  g'  ci*  =  121^  i5' . .  ►> 

I  adjac.  r=  1 1  7°3o' .  »* 

g'  h*  =  I21°2l' .  » 

adjac.  =  1 1 7°  i8' .  » 


t 

g'  cP  —  I  19°  22' . 

d'^  cP  adjac.  =  121®  16'.  .  .  . 
g*  b"^  —  1 19032' ....  .... 

b"^  b^  —  120® 56^  sur  .  .  . 

! 

b"^  «'  =:  i5o®28' . 

g^‘  '  =r  I  1 4°  1 8' . 

d'cP  ~  i3i®24'  sur  o^.  .  .  . 
(P  — 155®  ^2' . 

g'  IP  =  I  i4®3o' . 

b^  =  i3i®o'  sur  . 

b^  a‘^z=:  i55®3o' . 

c'^  m  antér.  =  1 19°53'.  .  . 

L  J_ 

mb^  —  66®7^si.ir  . 

b"^  adjac.  =  1 26°  .... 

m  poster.  —  i  .  .  . . 

m  Z  m  83®44^  . 

m  d"^  z=L  65®53'  sur  e  ^  .  .  .  . 

-L  J_ 

cP  d^  —  1 26^22'  sur  Z . 

zcP  adjac.  —  i62®c)' . 


)} 

121®  1 1'  W.;  121^29'  Dx.  H  . 

» 

120®  20'  Dx.  H . 


)» 


Hz 

ï> 

); 


» 


126® 36'  N. 
» 


)> 


V 


i64"  envir.  L. 


e'  m  anter 


1 5*^  1 6' 


m  h'  —  sur  e’ . 

(?’  b'  adjac.  =  ï34°58' . 

/  ni  X  adjac.  =  1 54° . 

I  m  e'  z=r  I  i4°4o^  sur  x . 

'  m  d'  —  6g®48^  sur  c’ . 

I  X  adjac.  rzr  i4o”  i' . 

adjac.  =  1 35°8' . 

^  m  y  adjac.  =:  i58°7' . 

'  e" m  antér,  =  ïO'j° 2 1' . 

\  y  =  i  2^^  1 4' . 

e^m  poster.  =  io6°34' . 

e'  antér.  =  1 28° 4^^ . 

e'^^postér.  128°  16' . 

I 

g^b'^  adjac.  =r  i5i°  12'.  .  .  .  , 

b^  a  ^  z=  142“  55' . 

e'  d'^  opposé  =  8o'’42' . 

e'  b"^  opposé  =  80^^ 8' . 

-i 

e"^ d'^  adjac.  —  i25°54' . 

e^b"^  adjac.  =r  i25°  16' . 

é>^ d'^  opposé  =  92" 4 . 

t 

e'^b‘  opposé  —  91^59' . 

_i_ 

e' supér.  b"^  infér.  =99^52'. 
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^  1 15°  1 5'  Dx.  H.  ; 

1 15°  à  1  i5°4o^  Y. 

» 

)> 

i55°6' Dx.  H.;  i55"  L. 
\  1 14°54'  moy.  Dx.  H.  ; 

(  ii5°  Dx.  Y. 

» 

j  1 4o°  17'  Dx.  H. ; 

I  i4i°iû'  envir.  Dx.  Y. 


î58°  L. 

i  io7°3o'  à  4o^  Y.; 

j  io7<’29'  L. 


1 07°  envir.  Dx.  Y. 
i3i°?  Dx.  Y. 

129°?  Dx.  Y. 

i5i” Dx.  Y. 

i42°io';  i43°38' Dx.  II. 


ioi«3o'?  Dx.  Y. 


X  =zz 


( 


b'  d^ 


S 


Les  flg.  1  à  y  montrent  quelques-unes  des  combinaisons 
de  formes  observées  sur  des  cristaux  des  trois  localités  dé¬ 
signées  plus  haut.  Les  six  premières  font  voir  combien  les 


(  3i2  ) 

faces  qui  appartiennent  à  une  même  forme  sont  inégale¬ 
ment  développées  sur  ces  cristaux.  Les  Jig.  i  et  3  repré- 

Fig.  I.  Fig.  3. 


sentent  les  deux  cristaux  d’Hitteroe  dont  j’ai  mesuré  les  in¬ 
cidences^  Idifig.  2  représente  un  cristal  de  la  même  localité, 

Fig.  3.  Fig.  4. 


< 


niesurc  par  M.  AVaage;  les  fig.  4?  ^  6  se  rapportent  à 
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des  cristaux  d’Yttcrby,  déterminés  par  M.  de  Lang^  la  fig-'j 

Fi^r.  7. 


est  celle  d’un  cristal  de  Korarfvet,  observé  par  M.  E.  Nor- 
denskiôld. 

Outre  le  prisme  primitif  rnp  et  les  troncatures  et  g‘^ 

de  ses  arêtes  latérales  obtuse  et  aiguë,  les  formes  qu’on  ren- 

•L  -1 

contre  le  plus  habituellement  sont  .  Les 

hémi-octaèdres  et  n’ont  été  trouvés  que  sur  des  cris¬ 
taux  d’Ytterby  et  de  Korarfvet.  M.  Waage  cite,  dans  sa  des- 

cription  des  cristaux  d’Hitteroe,  les  formes  et  et 

à  la  place  de  cette  dernière,  j’ai  admis  le  symbole  assez 

11 

compliqué  a  ^  ,  qui  correspond  à  des  mesures  passablement 
exactes  que  j’ai  obtenues  sur  le  cristal  Jig.  3.  M.  Nordens- 
kiold  a  indicjué  et  sur  des  cristaux  de  Korarfvet,  mais 
sans  en  donner  de  mesures,  et  M.  de  Lang  a  trouvé 

sur  des  cristaux  d’Ytterby.  La  face  x  =  g^  ren¬ 

contre  sur  des  cristaux  d’HitterÔe  [fig-  3)  et  sur  des  cris¬ 
taux  d’Ytterby  {fig-  4)  5  bien  située  sur  la  partie 

postérieure  àe\2i  forme  primitive,  comme  l’indique  sa  po- 

j_  j_ 

sition  sur  le  cristal  (fig^  3),  dont  les  incidences  ph^  et  pd^ 
ont  pu  être  mesurées  avec  une  précision  suffisante  pour  se 
distinguer  l’une  de  l’autre.  Quant  aux  faces  y  et  ob¬ 
servées  seulement  par  M.  de  Lang  sur  des  cristaux  d  Yt- 
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îcrby,  la  nolalion  et  la  position  que  je  leur  ai  attribuées 
ne  sont  pas  aussi  certaines.  En  elFet ,  pour  la  première, 

jr  ~  ) ,  qui  tronque  régulièrement  l’arête  —  sur  le 

cristal  fig-  6,  je  l’ai  regardée  comme  placée  à  l’avant  de 

la  forme  primitive,  à  cause  de  sa  coexistence  avec  la  modi- 

1  2 

lication  a'*  supposée  de  même  espèce  que  Va  ^  de  mon 
cristal  d’Hitteroe  {fig>  3).  Pour  la  seconde,  z  =  i^d'^  g^')  ^ 


elle  pourrait  tout  aussi  bien  avoir  le  symbole  d^ g^^  et 
se  trouver  à  l’arrière  de  la  forme  primitive  ^  car  le  cristal 
fîg.  5,  sur  lequel  on  l’a  rencontrée,  n’a  fourni  aucune 
mesure  permettant  de  décider  si  l’hémi-octaèdre  qui  fait 
partie  de  la  zone  m  opposée,  est  l’hémi-octaèdre  anté- 

_i_ 

rieur  <rZ‘  ou  l’hémi-octaèdre  postérieur 

Lorsque  les  cristaux  sont  incomplets  et  que  leur  surface 
est  imparfaitement  miroitante,  il  est  souvent  fort  difficile 
de  les  orienter  convenablement,  et  cela  se  comprend  si  l’on 
remarque,  en  examinant  le  tableau  des  incidences,  quelle 

faible  différence  présentent  entre  eux  la  plupart  des  angles 

i.  J  -L 

correspondants  des  formes  et  et  d^  et  d* 

et  b%  etc.  C’est  une  difficulté  de  ce  genre  que  j’ai  rencon¬ 
trée  sur  un  fragment  de  cristal  d’Hitterôe  qui  m’a  servi  à 
déterminer  l’orientation  du  plan  des  axes  optiques  et  celle 

Fig.  8. 


de  leur  bissectrice  aiguë.  Ce  fragment  (voy*  fig>  8)  se 
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composait  d’une  base  p  longue  et  étroite,  bordée  d’un 
côté  par  une  face  et  de  l’autre  côté  par  une  face  et 
d’un  bémî-octaèdre  dont  les  faces,  quoique  un  peu  ru¬ 
gueuses,  fournissaient  des  images  réfléchies  passables,  sans 
cependant  avoir  toute  la  netteté  désirable. 

La  moyenne  des  mesures  que  j’ai  obtenues,  comparée 
aux  incidences  calculées,  a  donné  : 

Incidences  calculées. 

^  [  1 12® 5' sur  une  face. .  .  =:  1 1 2®  1 7' 

pd}  —  I  1 

(  1 1 1®56'  sur  l’autre  face,  pb"^  —  1 1 1®  3o' 

d'^  cP  F  21®  16' 

—  120® 56' 

I 

cP  e'  =:  128®  18' 
b‘^  —  i27®55' 

cP  e?  —  1 20®  54  ' 
b^  e^—  120®  16' 

d^  <?'  opposé  —  80®  20' .  d^  e''  opp.  =  8o®42' 

I  opp.  r=  80® 8' 

d"^  e^opp.  =  92®4i' 
b'^  _  91059' 


.d^  opposé  :=  92®  10' 


1  I 


d"^  d"^  adjac.  =  120®  5o'. 


. 


d^  c'  adjac.  =  1 28®  35'. 


(P  adjac.  1 25®  36' 


Ce  qui  m’a  décidé  à  adopter  Thémi-octaèdre  d\  c’est  que 
la  face  gauche  était  un  peu  plus  miroitante  cjue  celle  de 


i  i- 

droite,  et  que  les  mesures  gauche  et  d^  adjac.  m’ont 
paru  mériter  le  plus  de  confiance. 

Les  axes  optiques  étant  compris  dans  le  plan  de  symé¬ 
trie,  une  macle  artificielle  formée  de  deux  lames  minces 


(  ) 

taillées  parallèlement  à  ce  plan,  sur  le  fragment  dont  il  vient 
d’être  question,  et  assemblées  suivant  la  base^  m’a  donné, 
pour  la  direction  de  la  bissectrice  aiguë  : 


Rayons 

Rayons 

Rayons 

rouges. 

jaunes. 

bleus. 

3«33' 

3«3o' 

0 

00 

avec  une  normale  à 

1 

0 

0 

0^ 

6o?43' 

6o«55' 

avec  une  normale  à  l’arete  — 

æ 


Une  plaque,  amincie  parallèlement  à  la  base  du  même 
fragment,  et  par  conséquent  un  peu  oblique  à  la  bissectrice, 
n’a  pu  fournir,  par  suite  de  cette  obliquité,  qu’une  mesure 
approximative  de  l’écartement  apparent  dans  l’huile  5  j’ai 
obtenu,  à  1 2  degrés  centigrades  : 

Rayons  rouges.  Rayons  jaunes.  Rayons  bleus. 

2Ha—  Io6°6'  I07°i8'  109^27' 

On  voit  que  la  dispersion  propre  des  axes  optiques  est 
forte,  avec  p  <^7  aussi  les  hyperboles  des  deux  systèmes 
sont-elles  bordées  par  des  couleurs  très-vives.  Ces  couleurs 
sont  d’ailleurs  distribuées  symétriquement  dans  les  deux 
systèmes;  seulement  dans  l’un  la  forme  des  anneaux  est 
beaucoup  plus  ovale  que  dans  l’autre.  Par  conséquent  la 
dispersion  inclinée  n’est  que  faiblement  accusée,  comme 
on  pouvait  s’y  attendre  d’après  le  petit  écart  qui  existe 
entre  la  bissectrice  des  axes  rouges  et  la  bissectrice  des 
axes  bleus. 

La  bissectrice  de  l’angle  réel  aigu  des  axes  est  positive, 
et  la  double  réfraction  est  énergique.  Les  lames  minces, 
prises  dans  diverses  directions,  offrent  une  teinte  générale 
d’un  vert  jaune,  très-différente  du  vert  d’herbe  des  cristaux 
monoréfringents  d’Ytterby,  et  elles  sont  souvent  parsemées 
de  taches  irrégulières,  brunes,  plus  ou  moins  translu- 
(ides.  Leur  dicbroïsme  est  peu  marqué;  à  la  loupe  di- 
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cliroscopiqiie  l’une  des  images  est  légèrement  plus  jaune 
que  l’autre.  ' 

Une  plaque  excessivement  mince,  taillée  normalement 
à  la  première;,  et  conséquemment  un  peu  oblique  à  la  bis¬ 
sectrice  obtuse  négative,  u’ofTrait  que  quelques  plages 
transparentes  à  peine  dicbroïtes,  où  j’ai  trouvé  approxi¬ 
mativement^  pour  l’écartement  apparent  dans  l’huile  : 

142^44^  ray*  rouges-,  i4o®36'  ray.  bleus. 

Il  faut  espérer  qu’on  pourra  quelque  jour  compléter  ces 
premières  observations  à  l’aide  de  lames  bien  normales  aux 
deux  bissectrices,  et  déterminer  au  moins  l’indice  moyen 
des  cristaux  d’Hitterôe,  qui,  d’après  les  données  précédentes, 
serait  d’environ  1,82  pour  les  rayons  rouges. 

M.  Waage  ayant  trouvé  beaucoup  de  glucine  et  d’yttria 
dans  les  cristaux  d’Hitteroe  dont  je  viens  d’exposer  les  pro¬ 
priétés  optiques  biréfringentes,  on  est  assuré  que  ce  sont 


bien  ces  cristaux  qui  ont 

donné  à  M.  Scheerer  les 

résultats 

suivants  : 

Oxygène. 

Rapport. 

Silice . 

25,59 

i3 ,65 

2 

Yttria . 

44,96 

8,94  ] 

Oxyde  de  lanthane.. . 

6,33 

Glucine . 

10,18 

6,44  19506 

3 

Oxyde  ferreux . 

12 , 1 3 

2,69 1 

Chaux . 

0,23 

0,06  / 

9942 

Densité  avant  calcination 

4,35 

»  après  calcination 

4,63 

Deux  autres  analyses,  dues  à  Thomson  et  à  Richardson 
et  faites  sur  des  échantillons  de  localité  douteuse  (‘),  peut- 
être  Ytterby,  peut-être  Korarfvet,  ont  fourni  des  quan¬ 
tités  presque  identiques  des  mêmes  éléments,  conduisant 


(‘)  Yoir  Rammelsberg,  lîandbuch  dcr  Minendchevdc,  p.  772. 
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aussi  au  rapport  2l3  entre  l’oxygène  de  la  silice  et  celui 
des  bases.  ' 

Il  paraît  donc  certain  que  la  Gadolinite  biréfringente, 
non  altérée,  est  caractérisée  par  une  proportion  considé¬ 
rable  de  glucine,  et  que  sa  composition  s’exprime  par  la 
formule 

R^Si. 


D’apr  ès  les  caractères  que  j’ai  reconnus  sur  de  nom¬ 
breux  échantillons  d’Ytterby,  la  majorité  des  cristaux  et 
des  masses  vitreuses  de  cette  localité  est  homogène  et  mo¬ 
noréfringente.  Selon  toute  probabilité,  c’est  aux  échan¬ 
tillons  les  plus  homogènes  que  se  rapportent  deux  analyses 
exécutées  par  M.  Berlin  :  a,  sur  une  variété  peu  incan¬ 
descente,  se  gonflant  beaucoup  au  feu;  sur  la  variété 
vitreuse. 

Rap- 

^  Oxygène.  b  Oxygène.  port. 


Silice . 24,65  i3,i5 

Alumine .  » 

Yttria . 5i,38  10,21 

Oxyde  céreux.  7,99  1,18 

Oxyde  ferreux.  14)69  3,26 

Chaux . ] 

Magnésie . . . .  (  * 

Potasse .  » 

Soude .  » 

100,00 


25,26  i3,47 

0,28 

45,53  9,o5  \ 

6,08  0,90  i 
20,28  4>^m 
o,5o  O,  i4  }  i4»72i 
0,11  o,o4l 
0,21  o,o3  I 
0,20  o,o5  / 


I 


I 


On  doit  à  Berzélius  deux  analyses  faites  sur  des  échan¬ 
tillons  de  Brodbo  et  de  Finbo  près  Fahlun,  qui  ne  diffèrent 
de  celles  de  M.  Berlin  que  par  une  proportion  plus  forte 
d’oxyde  céreux  et  par  une  proportion  moindre  d’oxyde 
ferreux,  mais  qui  conduisent  exactement  aux  mêmes  rap¬ 
ports. 

On  peut  donc  admettre  que  la  Gadolinite  monoréfrin- 
gente  est  une  sorte  de  verre  pseudomorphe  de  la  variété 
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biréfringente,  dont  la  glucine  a  complètement  disparu,  et 
dont  la  composition  a  été  ramenée  à  celle  d’un  péridot 
s’exprimant  par  la  formule 

R^Si. 


Cette  formule,  avec  addition  d’une  faible  proportion 
d’eau  (R^Si^ -}- 2H),  s’applique  aussi  avec  assez  d’exacti¬ 
tude  à  des  cristaux  imparfaits  de  Korarfvet,  noirs  à  l’ex¬ 
térieur,  d’un  brun  jaune  à  l’intérieur,  renfermant  quel¬ 
quefois  des  grains  de  Gadolinite  ordinaire,  dans  lesquels 
Berzélius  a  trouvé  : 

Oxygène.  Rapport. 


Silice . 

29,18 

i5,56 

3 

Yttria . .  . 

47, 3o 

9>4o  \ 

Oxyde  de  cérium . 

3,4o 

o,5o  j 

Glucine .  .  . 

2 ,00 

./  r,ti 

Oxvde  de  fer. . . 

8,00 

/  /  ^  4'  î  7  ^ 

2 ,40  1  ' 

0 

Oxyde  de  manganèse. . . 

1 ,3o 

0,291 

Chaux  . 

3,i5 

0 

0 

Eau . 

5,20 

4,62 

I 

99^53 

Enfin,  il  est  permis  de  supposer  que  c’est  sur  des  échan¬ 
tillons  semblables  à  ceux  où  j’ai  rencontré  un  mélange  de 
parties  biréfringentes  et  de  parties  monoréfringentes  qu’ont 
été  exécutées  les  analyses  suivantes,  c  et  par  Berlin,  e, 
par  ConneL 


Silice . 

Yttria . 

Oxydes  de  cérium  et  de 

lanthane . . 

Glucine . 

Oxyde  ferreux . 

Chaux. . 

Magnésie . 


c 

Oxygène. 

d 

Oxygène. 

24,65 

i3,  i5 

24,85 

i3,25 

49,60 

9,86 

5  î  ,46 

10,23 

7,64 
2,  i3 

i.isl 

i,35l 

i5,8i 

5,24 

4,80 

0,781 

3,04 

17,52 

1 5,o3 

3,34’ 

1 3,01 

2,891 

0,46 

0, 1 3 

o,5o 

0,14' 

trace 

i,i  I 

0,44  - 

99.5  > 

100,97 
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e 

Oxygène. 

Silice . 

2.'J  ,00 

i4,4o 

Yttria . 

36, 5o 

7,26  \ 

Oxyde  de  cérium . 

i4, 33 

2,96 1 

Glucine . 

6,00 

3 ,80  18, 5i 

Oxyde  ferrique . 

.  Le 

i4î6o 

4,35 1 

Chaux . 

0 

0 

o,i4  1 

Mairnésie . 

n 

98,83 

Les  analyses  c  et  ^  ont  porté  sur  deux  variétés  d’Ytterby, 
la  première  se  gonflant  beaucoup  par  la  chaleur,  peu  ou 
point  incandescente,  la  seconde,  fortement  incandescente, 
mais  ne  se  gonflant  pas  5  Tanalyse  e  est  celle  d’une  va¬ 
riété  f|u’on  suppose  de  Fablun.  On  voit  que  dans  ces 
analyses  la  proportion  deglucine  varie  de  2  à  6  pour  100, 
et  que  le  rapport  entre  les  quantités  d’oxygène  de  la 
silice  et  des  bases,  toutes  ramenées  au  minimum  d’oxy¬ 
dation,  ne  s’exprime  exactement  ni  par  3:4 
4: 05  il  est  probable  que  le  défaut  de  simplicité  de  ce 
rapport  tient  à  ce  que  les  matières  analysées  offraient  di¬ 
vers  passages  de  la  vraie  Gadolinite  biréfringente  R^Si  à 

la  Gadolinite  pseudomorpbique  monoréfringente  R®Si. 

La  différence  de  constitution  physique  et  chimique  que 
j’ai  signalée  entre  les  cristaux  d’Hitteroe  et  ceux  d’Ytterby, 
doit  sans  doute  être  attribuée  aux  circonstances  différentes 
au  milieu  desquelles  se  sont  formées  ces  deux  espèces  de 
cristaux.  Ceux  d’Hitteroe  se  trouvent  en  effet  associés  à 
du  malacon  et  à  du  poljcrase^  dans  un  filon  granitique 
composé  de  quartz,  d’orthose,  d’oligoclase  et.  d’une  très- 
petite  quantité  de  mica,  qui  traverse  le  terrain  de  gabbro 
dont  la  majeure  partie  de  l’île  d’Hitterôe  est  formée*,  ceux 
d’Ytterby,  accompagnés  principalement  à'jttrotantale  et 
de  Fergiisonite^  sont  engagés  dans  un  ortbose  laminaire 
rose,  dont  les  grandes  lames  sont  séparées  par  de  larges 
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plaques  de  mica  noir,  et  qui  forme  des  liions  plus  ou  moins 
puissants  dans  une  sorle  de  pegmatile.  Pendant  l’eté  de 
1868,  j’ai  observé  des  filons  tout  à  fait  analogues,  aux 
environs  d’Arendal  en  jNorvége,  dans  les  carrières  de 
Nœskileii,  de  Helle  et  d’Alve,  où  l’ortliose  est  exploité 
sur  une  grande  écbelle  pour  les  besoins  de  l’industrie  et 
de  l’agriculture mais  dans  ces  filons,  011  ne  rencontre 
avec  quelque  abondance,  comme  minéraux  cérilères,  ytlri- 
fères  et  tantalilères,  (.\ue.V orlhite,  la  Fergusonüe  Ql  Veuxé- 
A//>e,la  Gadolinite  paraissant  y  faire  complètement  défaut. 

SUR  LES  F0i\CTI0î\S  RES  FELILIES  -, 

Par  M.  Boussincault. 


La  décomposition  de  facide  carbonifjue  par  les  feuilles, 
si  active  au  soleil,  a-t-elle  encore  lieu  à  la  lumière  diffi!S(‘ 
Irès-affaiblie  ?  Coiitinue-t-elle  dans  um'  enceinte  complè¬ 
tement  obscure?  En  d’autres  termes,  ainsi  que  Tliéodore 
de  Saussure  inclinait  à  le  croire,  une  plante,  dans  l’obscu¬ 
rité,  dissocie-t-elle  une  partie  de  l’acide  carbonique  qu’elle 
forme  en  agissant  sur  l’air  atmosphérique  (‘)? 

Durant  la  vie  végétale,  l’oxygène,  par  son  apparition, 
révèle  l’assimilation  du  carbone-,  or,  dans  les  conditions 
que  je  viens  de  mentionner,  ce  gaz  ne  saurait  être  pro- (*) 


(*)  Recherches  sur  la  véf^ctation,  p.  54-  De  Saussure  n’a  jamais  admis  défi¬ 
nitivement,  faute  de  preuves  sutfisanles,  que  les  plantes  décomposent  l’acide 
carbonique  en  l’absence  de  la  lumière;  il  a  rapporté  dos  faits  contraires  à 
celte  décomposition  :  ainsi  le  Polygonum  persicaria,  les  Lylhrunt  salicaria 
émettraient  du  gaz  oxygène  dans  du  gaz  azote  irès-faiblomenl  éclairé;  ils 
cesseraient  d’en  émettre  dans  l’obscurité. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  /j®  série,  t.  XVUI.  (Novembre  1869.)  21 
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(luit  qu’en  proportion  extrêmement  limitée *,  aussi  n’est-ce 
plus  à  l’analyse  qu’il  faudrait  recourir  pour  le  reconnaître 
et  le  doser,  mais  à  un  agent  capable  d’en  accuser  la  moin¬ 
dre  trace. 

Le  phosphore  était  tout  naturellement  indiqué,  puisque, 
en  devenant  lumineux  dans  l’obscurité,  en  répandant  des 
vapeurs  à  la  lumière,  il  donne,  dans  l’un  et  l’autre  cas,  un 
indice  certain  de  la  présence  de  l’oxygène  ;  toutefois  son 
emploi  faisait  naître  une  appréhension  :  le  phosphore  placé 
à  côté  d’une  plante,  dans  une  atmosphère  confinée,  n’exer- 
eerait-il  pas  une  action  nuisible  Or,  tout  surprenant  que 
cela  paraisse,  les  expériences  que  je  vais  décrire  montrent 
que  la  vapeur  émanant  du  phosphore  à  une  température 
cou'.prise  entre  i5  et  3o  degrés,  que  la  vapeur  de  l’acide 
hypophosphorique  n’empèchent  pas  une  feuille  suffisam¬ 
ment  rigide  de  fonctionner. 

1.  Expérience  du  i3  octobre  i855.  —  Dans  un  mélange 
formé  de  : 

Gaz  acide  carbonique 
Gaz  hydrogène . 

on  avait  introduit  un  cylindre  de  [)hosphore.  L’appareil 
i)  étaitdans  la  chambre  noire. On  fit  alors  passer  sous 
laelocbe  une  feuille  de  laurier-rose  présentant  une  surface 
de  6o  centimètres  carrés  ;  le  phosphore  devint  lumineux 
pendant  un  instant  très-coui  t  :  la  lumière  avait  été  occa¬ 
sionnée  par  l’air  adhérent  à  la  feuille  (^). 

L’appareil  recouvert  d’un  étui  de  drap  noir  fut  porté  au 


(')  l.e  cylindro  de  phosphore  était  soutenu  par  un  fil  de  platine  qui  eu 
iraversail  Taxe.  Cette  disposition  est  facile  à  roaIis(Ten  plaçant  le  fil  métal¬ 
lique  dans  le  tube  de  verre  employé  à  mouler  le  phosf>hore. 


27  cent,  cubes, 

57  » 
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soleil.  A  peine  eut-on  enleve  l’enveloppe,  rpie  l’on  vit  ap¬ 
paraître  (l’abondantes  vapeurs  blanches  indiquant  cpie  la 
feuille  produisait  et  que  le  phosphore  absorbait  du  gaz 
oxygène.  Le  mercure  de  la  cuve  s’élevait  à  vue  d’œil  dans 
la  cloche  graduée  5  1  ascension  cessa  à  5  heures^  rexposition 
au  soleil  avait  eu  lieu  à  plieures.  Çà  et  là  on  apercevait  sur 
le  verre,  à  l’intérieur,  un  léger  dépôt  jaune,  pulvérulent. 


La  feuille  de  laurier  avait  conservé  sa  belle  couleur  verle; 
néanmoins  il  s’agissait  de  savoir  si  Laction  solaire,  accusée 
si  nettement  par  le  mouvement  ascensionnel  du  mercure, 
n’avait  pas  cessé  par  suite  d’une  altération  survi  nue  dans 
son  organisme. 

L’analyse  prouva  que  la  feuille  n’avait  plus  fonctionné 
parce  qu’elle  ne  trouvait  plus  d’acide  carbonique  rà  dé¬ 
composer. 


2 1 . 


(  324  ) 

Voici  le  résultat  de  l’analyse  : 

cc 

Acide  carbonique  introduit .  ,oo  [^) 


Après  l’hydrogène  ajouté .  84,00 

Hydrogène .  5']  ,00 


Après  l’action  du  phosphore  au  soleil.  56,95 

Une  balle  de  potasse  humectée  n’a  pasdimlnué  le  volume 
du  gaz. 

Ainsi,  en  huit  heures  d’exposition  à  la  lumière,  la  feuille 
de  laurier  avait  décomposé,  pendant  la  combustion  lente 
du  phosphore,  l’acide  carbonique  introduit  dans  l’appa* 
rell . 

11.  Expérience  du  octobre  1867.  —  Une  feuille  de 
laurier-rose  de  62  centimètres  carrés  fut  placée  dans  un 
mélange  d’acide  carbonique  et  d’hydrogène.  A  i  heure  0!i 
ht  passer  sous  la  cloche  un  cylindre  de  phosphore,  qui, 
après  avoir  jeté  une  faible  lueur,  devint  obscur.  L’appareil 
ayant  été  porté  de  la  chambre  noire  au  soleil,  on  vit  ap¬ 
paraître  des  vapeurs  blanches,  en  même  temps  que  l’on 
constatait  une  ascension  graduelle  du  mercure.  A  5  heures, 
l  appareil  fut  replacé  dans  la  chambre  noire.  Le  phosphore 
avait  fondu  à  la  partie  inférieure  du  cylindre.  La  feuille, 
([uand  on  la  retira,  était  couverte  d’une  rosée  légèrement 
acide  *,  elle  portait  une  tache  brune.  On  remarqua  une 
substance  pulvérulente  jaune  sur  les  parois  de  la  cloche. 


(’)  Gaz  réduit  à  ïéro. 


Volume. 

Tempérât. 

Pression,  pression  :  0' 

cc 

0 

m 

cc 

Acide  carbonique . 

0,5725 

27,0 

Acide  carbonique  -+-  hydro¬ 
gène . 

71,8 

<i,8 

0,6355 

56,9') 

Après  Tacide  carbonique 
absorbé  . 

7'  A 

iG,4 

0 , 04 1 3 

36,7 
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Résiuiié  de  rexpérieiice  : 

cc 

Acide  carbonique  inlroduit .  ^758 

Acide  carbonique  -4-^  hydrogène .  102,4 

Après  l’exposition  au  soleil,  gaz .  81,2 


Acide  carbonique  disparu  ==  oxygène  absorbé  .  .  21,2 

Acide  carbonique  ajouté .  27,8 

Acide  carbonique  retrouvé . * .  6,6 


En  fpjatre  heures  d’exposition  au  soleil,  une  surface  de 
feuille  de  62  eeutimèlres  carrés  à  décomposé  21^*^,  2  de  gaz 
acide  carbonique  :  soit  o‘^‘^,oy,  en  une  heure,  par  centi- 
mètie  carré.  C’est  une  décomposition  très-énergique  com¬ 
parable  à  celle  opérée  par  *les  feuilles  de  laurier,  placées 
dans  une  atmosphère  où  il  n’y  a  pas  de  vaj^eur  de  phos¬ 
phore. 

On  lit  encoi  e  deux  observations  :  l’une  avec  une  ramllle 
de  tuya,  l’autre  avec  un  pinceau  d’aiguilles  du  pin  lai  ielo  : 
il  veut  de  20  à  26  centimètres  cubes  de  gaz  acide  carboni  - 
que  décomposé,  et,  dans  les  deux  cas,  le  gaz  oxygètie  de¬ 
venu  libre  était  absorbé  par  le  cylindre  de  phosphore. 

Ces  expériences  prouvent  que  des  feuilles  rigides  comme 
(■elles  des  lauriers,  du  tuya,  du  pin,  ne  sont  pas  altérées  par 
la  vapeur  émanant  du  phosphore  à  la  tempéiature  ordi- 


Gaz  réduit  à  zéro, 


Volume. 

Tempérât.  Pression,  pression  ;  i 

cc 

0  m  ce 

Gaz  hydrogène . 

Après  l’acide  carbonique  in- 

8(4,7 

•3,0  0,7173  74,6 

iroduil  . 

1 13 ,0 

13,0  0,7218  102,4 

A  ol.  de  Tacide  carbonique. 

27,8 

Après  l’e-xposilion  au  soleil. 
Gaz  disparu  —  oxygène  ab- 

9' 

i4,ü  0,7129  81,2 

sorbé  . . 

21,2 

Acide  carbonique  retrouvé. . 

G, G 

Après  avoir  retiré  la  feuille,  ou  a  constaté  dans  le  j>az  résitiu,  par  le  ul- 
fale  de  cuivre,  une  trace  d’hydrogène  phosphoré. 
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iiairo  de  1  atmosphère,  ni  par  la  vapeur  d’acide  hypopbos- 
pliorique.  La  combustion  lente  du  phosphore  doit  donc 
fournir  un  indice  certain,  instantané,  du  fait  de  la  décom¬ 
position  du  gaz  acide  carbonique  par  les  parties  vertes  des 
végétaux,  puisque  la  lueur  et  la  fumée  qui  raccompagnent 
mettent  en  évidence,  lorsque  la  température  n’est  pas  infé¬ 
rieure  à  12  ou  i3  degrés,  1  apparition  delà  plus  minime 
quantité  d’oxygène  dans  un  milieu  gazeux  formé  d’acide 
carbonique  et  de  gaz  inertes,  tels  que  l’hydrogène  et 
l’azote. 

Il  y  a  lieu  de  signaler  ici  les  précautions  fort  simples 
qu  il  convient  de  prendre  pour  prévenir  une  illusion  due  à 
ce  que  1  on  pourrait  appeler  unedausse  lueur  phosphorique, 
parce  qu  elle  ne  paraît  pas  être  le  signe  d’une  combustion, 
et  que,  en  tout  cas,  cette  lueur  fugace  n’est  pas  occasionnée 
par  de  1  oxygène  venant  des  plantes  mises  en  observation. 
Ainsi,  un  cylindre  de  phosphore  en  pénétrant  dans  du 
gaz  hydrogéné  ou  dans  du  gaz  azote  dont  on  n’a  pas  lieu 
de  soupçonner  la  pureté,  luit  durant  un  moment.  Si,  après 
avoir  retiré  ce  cylindre  en  l’attirant  et  le  maintenant  sous 
le  mercure,  on  le  porte  de  nouveau  dans  le  gaz,  il  ne  devient 
plus  lumineux.  D’après  Berzélius  et  Marchand,  la  lumière 
observée  lors  de  la  première  introduction  du  cylindre  serait 
produite  parla  vaporisation  du  phosphore,  et  elle  conti¬ 
nuerait  jusqu’à  ce  que  l’espace  soit  rempli  de  vapeur. 
la  seconde  introduction,  il  n’y  aurait  plus  phosphorescence, 
par  cette  raison  que  le  gaz  serait  saturé  de  vapeur.  Si  dans 
ce  gaz  hydrogène,  ce  gaz  azote,  on  fait  arriver  un  cylindre 
de  phosphore,  sans  l’avoir  préalablement  tenu  quelque 
temps  sous  le  mercure,  il  y  aura  une  légère  phospho¬ 
rescence  occasionnée  par  l’oxygène  de  l’air  adhérent  à  la 
surface  du  cylindre.  Enfin,  il  est  à  peine  nécessaire  de  le 
rappeler,  si  dans  du  gaz  hydrogène  où  se  trouve  un  cylindre 
de  phosphore ,  on  fait  passer  une  feuille  suffisamment 
rigide  pour  traverser  un  bain  de  mercure  sans  être  froissée, 
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il  y  aura  une  lueur  produite  par  l’oxygène  de  l’air  entr.iîné. 

Ces  fausses  lueurs  sont  toujours  de  courte  durée,  et 
il  importe  peu  qu’elles  soient  dues  à  la  volatilisation  ou  à  la 
combustion  du  phosphore  ;  l’important,  c’est  de  ne  pas  les 
confondre  avec  la  phosphorescence  dépendante  de  l’oxy¬ 
gène  provenant  de  la  décomposition  de  l’acide  carbonique. 

On  a  contesté  la  faculté  que  posséderait  la  vapeur  du 
phosphore  d’èlre  lumineuse  pendant  son  émission  ^  on  a  dit 
que  dans  le  gaz  hydrogène,  dans  le  gaz  azote,  dans  le  vide 
barométrique,  la  lueur  que  jetait  le  phosphore  provenait 
de  ce  que  les  gaz,  comme  le  vide,  n’étalent  jamais  exempts 
d’oxygène.  Cependant  on  ne  saurait  nier  l’existence  de  la 
vapeur  de  phosphore  dans  du  gaz  hydrogène,  dans  du  gaz 
azote  où  le  phosphore  a  séjourné.  La  preuve,  c’est  que  si 
l’on  y  fait  passer  une  bulle  d’air,  le  gaz  devient  aussitôt 
lumineux. 

Les  indices  fournis  par  la  combustion  lente  du  phos¬ 
phore  m’ont  permis  de  combler  quelques  lacunes  dans  l’é¬ 
tude  des  fonctions  des  feuilles. 

Les  feuilles  décomposent-elles  du  gaz  acide  carbonique 
en  V absence  de  la  lumière? 

Dans  l’air  atmosphérique,  à  l’obscurité,  les  feuilles 
forment  un  volume  de  gaz  acide  carbonicpie,  à  peu  près  égal 
à  celui  du  gaz  oxygène  qu’elles  font  disparaître  :  cepen¬ 
dant,  comme  l’a  suggéré  de  Saussure,  il  n’y  a  pas  dans  ce 
fait  la  preuve  que  l’acide  carbonique  n’est  pas  décomposé 
en  l’absence  de  la  lumière.  Les  feuilles,  on  le  sait,  exer¬ 
cent  deux  fonctions  opposées,  selon  qu’elles  sont  placées 
dans  un  lieu  éclairé  ou  dans  un  lieu  obscur  :  dans  la  pre¬ 
mière  situation,  elles  dissocient  l’acide  carbonique  en  as¬ 
similant  du  carbone  ^  dans  la  seconde  situation,  elles  cèdent 
du  carbone  à  l’oxygène  et  constituent  de  l’acide  carbo¬ 
nique^  toutefois  rien  n’établit  que  ces  deux  (onctions  ne 
sont  pas  exercées  simultanément  le  jour  comme  la  nuit 
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avec  des  iiitensilés  variables.  Les  changements  survenus 
dans  la  composition  de  1  atmosphère  renfermant  une 
feuille  constateraient  simplement  laquelle  des  deux  fonc¬ 
tions  aurait  été  prédominante.  Dans  un  milieu  assez  peu 
éclairé  pour  que  le  volume  de  1  acide  carbonique  décom¬ 
posé  soit  égal  au  volume  de  l’acide  carbonique  formé,  Lat- 
inospliere  ne  serait  pas  modifiée:  mais  suivant  l’intensité  de 
la  lumière, elle  acquerrait  tantôt  du  gaz  oxvgène.  tantôt  du 
gaz  acide  carbonique. 

L  action  que  le  végétal  exerce  sur  un  milieu  gazeux  s’ac¬ 
complit  dans  des  cellules  avant  chacune  une  existence  in¬ 
dividuelle.  L  n  fragment  d’un  centimètre  carré  découpé  dans 
une  feuille  d’un  décimètre  carré  décompose  à  la  lumière, 
ou  constitue  dans  1  obscurité,  la  centième  partie  de  l’acide 
carbonique  qu  eût  décomposé  ou  constitué  la  feuille  entière. 
Si  les  gaz  produits  restaient  engagés  dans  les  cellules,  ils 
passeraient  inaperçus;  pour  que  le  tait  de  la  dissociation 
ou  de  la  constitution  de  l’acide  carbonique  devienne  mani- 
^  leste,  il  faut  que  le  gaz  développé  se  mêle  à  l’atmosphère 
ambiante.  C’est  Là  qu  un  réactif  absorbant  (le  phosphore 
pour  1  oxygène,  la  potasse  pour  l  acide  carbonique)  peut» 
en  les  fixant,  les  soustraire  à  Laction  vitale  de  la  plante. 

C’est  par  l’intervention  d’un  semblable  réactif  absorbant 
que  de  Saussure  fut  conduit  à  présumer  que  les  feuilles 
pourraient  bien  décomposer  du  gaz  acide  carbonique  sans 
le  concours  de  la  lumière. 

«  J  ai  misa  végéter  dans  l’obscurité,  rapporte  le  célèbre 
physicien,  dans  une  nuit  profonde,  sous  deux  récipients 
égaux  pleins  d'air  atmosphérique,  des  plants  de  pois,  des  si- 
licaires,  des  inules.  J  ai  renouvelé  tous  les  |Ours  ces  plantes 
pour  qu’elles  ne  souffrissent  pas.  Ces  expériences  étaient 
laites  en  double.  L’un  des  récipients  contenait  de  la  chaux 
vive  ou  de  la  potasse;  l’autre  en  était  dépourvu.  Au  bout  de 
quatre  à  cinq  jours,  les  deux  atmosphères  étaient  viciées; 
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mais  J  ai  trouvé  constamment  que  les  récipients  munis  de 
chaux  ou  de  potasse  contenaient  moins  de  gaz  oxygène  que 
ceux  où  l’alcali  n’était  pas,  et  l’on  conçoit  que  c’est  parce 
que  les  plantes  ont  trouvé  moins  d  acide  carbonique  à  dé¬ 
composer  que  dans  les  récipients  où  il  n’v  avait  point  de 
chaux  ou  d’alcali  (^  ).  » 

Ainsi  une  partie  de  l’acide  carbonique  produit  par  la 
plante  étant  absorbée  par  1  alcali,  cessant  d’appartenir  à 
1  atmosphère,  échappait  à  la  révivifîcation  que  les  feuilles 
opéreraient  même  dans  l’obscurité  absolue. 

L  observation  de  de  Saussure  est  loin  d’être  irrépro¬ 
chable. 

Pour  établir  que,  dans  l’obscurité  absolue,  les  feuilles  dé¬ 
composent  de  faibles  quantités  de  gaz  acide  carbonique,  il 
faudrait  mettre  hors  de  doute  l’appaiition  de  l  oxTgène  ré¬ 
sultant  de  cette  décomposition*  or  la  combustion  lente  du 
phosphore,  si  elle  devenait  manifeste  en  présence  d’une 
feuille  mise  à  1  obscurité  dans  de  l'hydrosène  mêlé  à  de 
l’acide  carbonique,  serait  un  indice  certain  de  la  présence 
de  ce  gaz.  Déjci  dans  les  expériences  avant  pour  objet  de 
rechercher  si  le  voisinage,  je  puis  même  dire  le  contact 
du  phosphore  n’exercerait  pas  sur  l'organisme  végétal  un 
effet  nuisible,  on  ne  vit  plus  dans  la  chambre  noire,  après 
Textinction  de  la  fausse  hieiu\  la  moindre  phosphorescence 
dans  les  mélanges  d’acide  carbonique  et  d  hvdrogène  où  les 
feuilles  étaient  enfermées. 

On  était  donc  fondé  à  supposer  que  dans  un  milieu  ga¬ 
zeux  renfermant  de  l’acide  carbonique  et  une  feuille,  il 
n  y  avait  pas,  à  l’obscurité,  apparition  de  gaz  oxygène,  et, 
par  conséquent,  pas  de  décomposition  d’acide  carbonique. 
Cependant,  comme  ces  expériences  avaient  été  exécutées 
accessoirement  à  la  question  spéciale  qui  nous  occupe, 
j’ai  cru  devoir  les  reprendie  : 


(*)  ÜE  Salsscre,  Recherches  sur  la  végélalion. 


(  33o  ) 

I.  —  Le  26  odobrc  i865,  clans  une  cloche  graduée  ren¬ 
fermant  : 

Acide  carbonique .  27  cent,  cubes 

Hydrogène .  5^  » 

on  a  passé,  à  7  heures  du  soir,  une  feuille  de  laurier-rose, 
puis  nu  cylindre  de  phosphore.  Le  mercure  fut  recouvert 
d’une  mince  couche  d’eau  bouillie.  Le  phosphore  jeta  une 
lueur  passagère  en  pénétrant  sous  la  cloche. 

Pendant  la  nuit  on  ne  remarqua  pas  la  moindre  phospho- 
rescence.  La  température  s  est  maintenue  entre  10  et 
18  degrés.  Il  restait  à  constater  si  une  apparition  d’oxygène 
n’aurait  pas  lieu  à  une  température  plus  élevée,  la  chaleur 
favorisant,  comme  on  sait,  la  décomposition  du  gaz  acide 
carbonique  par  l*es  plantes. 

IL  —  Le  28  octobre  i865,  la  cloche  contenant  : 


Acide  carbonique .  4 

Hyd  rogène .  56*^*',  4 


on  mit  une  feuille  de  laurier-rose  à  côté  d’un  cylindre  de 
phosphore.  L’appareil  était  dans  la  chambre  noire.  La 
surface  du  mercure  suppoi  tait  une  mince  couche  d  eau 
bouillie. 

La  cloche  avec  sa  cuve  à  mercure  fut  placée  dans  un 
grand  vase  cylindrique  de  verre,  rempli  d’eau  à  36  degrés, 
que  l’on  maintint  à  cette  température  pendant  toute  la 
durée  de  l’observation.  Le  phosphore  n’est  pas  devenu  lu¬ 
mineux.  On  peut  donc  admettre  que,  dans  l’obscurité 
absolue,  une  feuille  de  laurier-rose  ne  décompose  pas  l’a¬ 
cide  carbonique,  ou,  pour  rester  dans  la  stricte  interpréta¬ 
tion  des  faits,  f|u’il  n’y  a  pas  eu,  à  l’obscurité,  d’oxygène 
ajouté  au  mélange  gazeux.  Je  reproduirai  ici  ce  que  j’ai  dit 
précédemment,  c’est  que  si  l’oxygène  résultant  de  la  dis¬ 
sociation  d’une  faible  quantité  de  gaz  acide  carbonique 
restait  engagé  dans  la  cellule  végétale,  si  cet  oxygène  ne 


/ 
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s’ajoutait  pas  à  Faimosplière  ambiante,  la  décomposition 
de  r  acide  carbonique  par  la  feuille  eût-elle  lien,  qu  elle 
passerait  inaperçue,  même  en  présence  du  phosphore. 

Dans  cette  expérience,  on  a  analysé  l’atmosphère  avant 
et  après  1  observation.  L’analyse  a  indiqué  nettemenî, 


comme  le  phosphore,  qu’il  u’t 
nique  décomposé,  puisqu’on  a 
cube  près,  le  volume  du  gaz.  \ 

Acide  carbonique  introduit ... 
Après  l’introduction  de  l’hydro¬ 
gène . . . 

Hyd  rogène  ajouté . 

Volume  du  gaz  après  l’observa¬ 
tion  . .  .  .' . 

Après  l’absorption  de  l’acide  car¬ 
bonique  . 

Acide  carbonique  retrouvé . 

Acide  carbonique  ajouté . 

Diffé  rence .  . 


avait  pas  eu  d’acide  carbo- 
retrouvé,  à  7^ de  centimètre 
oici  les  détails  : 

cc 

23,40 

79.*^ 

56.4 

82.4  Augmentation:  2'^‘^,()  (^) 

59.3 

23,1 

23.4 


Les  feuilles  dèconiposent-elles  du  gaz  acide  carhonique 
à  une  Iwnière  diff  use  très-affaihlie  ? 

ê 

D’après  d  e  Saussure  :  «  Dans  des  appareils  exposés  à 
l’ombre,  la  plus  p'etite  dose  d’acide  carbonique  ajoutée  à 


(  '  )  Gaz  réduit  à  zéro, 


Volume. 

Tempérât.  Pression. 

pression  :  o' 

cc 

0 

m 

ce 

Acide  carbonique . 

32,2 

12,  G 

0,5774 

23 , 38 

CO'-H  H  avant  Tobserva- 
tion . 

9'?o 

11,5 

0,6945 

79  J 

Après  l’observation . 

93,5 

1  ]  ,2 

0,6977 

82,45 

Après  l’absorption  de  l’a¬ 
cide  carbonique . 

^2,1 

10,8 

0,6593 

5,),  33 

(  *  )  On  a  reconnu,  après  rexposition,  tine  augmentation  de  volume  dont  je 
n'ai  pu  me  rendre  compte. 
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l’air  commun  est  nuisible  à  la  végétation.  Des  plantes  sont 
mortes  dès  le  sixième  jour  dans  une  atmosphère  contenant 
le  quart  de  son  volume  de  gaz  acide  carbonique;  elles  se 
sont  soutenues  à  la  même  exposition  pendant  dix  jours 
dans  une  atmosphère  dont  l’acide  carbonique  occupait  la 
douzième  partie  (^).» 

Ces  1  ésultats  sont  d’autant  plus  surprenants  qu’à  la  lu¬ 
mière  diffuse  les  feuilles  isolées  décomposent  très-active¬ 
ment  le  gaz  acide  carbonique  mêlé  à  leur  atmosphère  dans 
une  proportion  atteignant  et  dépassant  même  un  tiers. 
J’ai  placé  fréquemment  des  appareils  au  nord  d’un  grand 
bâtiment,  et  là,  par  un  ciel  sans  nuage,  le  volume  du  gaz 
oxygène  provenant  de  l’acide  carbonique  décomposé  ne 
différait  pas  notablement  de  celui  que  l’on  obtenait  au 
soleil. 

Les  plantes  fonctionnent  à  la  lumière  diffuse,  cela  est 
incontestable.  Les  forêts  équatoriales  sont  impénétrables 
aux  rayons  directs  du  soleil;  il  y  règne  un  demi-jour  qui 
ne  permet  pas  toujours  de  liie  sans  difliculté  des  carac¬ 
tères  tracés  au  crayon,  et  néanmoins  ces  voûtes  de  verdure 
abritent  une  végétation  exubérante  dont  les  feuilles,  dé¬ 
veloppées  sous  rinfluence  d’une  température  de  25  à  35  de¬ 
grés,  ofî’rent  des  tei rites  du  plus  beau  vert.  Au  reste,  en 
Europe,  pendant  l’été,  sous  un  massif  d’aibres  séc  ul  aires, 
il  est  facile  de  se  convaincre  que  les  feuilles,  pour  la  plus 
grande  partie,  fonctionnent  à  l’ombre. 

Les  observations  dont  je  vais  rendre  compte  montrent 
en  effet  que  la  décomposition  de  l’acide  carbonique  par 
les  feuilles  s’accomplit  encore  à  une  lumière  considéra  ble- 
ment  affaiblie. 


I.  — Le  juin  i865,  à  7  heures  du  matin,  une  feuille  de 
lauiier-rose,  d’une  surface  de  85  centimètres  carrés,  a  été 


(')  De  Saussure,  Recherches  sur  la  7>égétation,  p.  33. 
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mise  clans  un  mélange  d’acide  carbonique  et  d’air  atmo¬ 
sphérique.  Il  pleuvait  depuis  la  veille  au  soir,  et  la  pluie  a 
continué  sans  interruption  jusqu’à  2  heures  de  l’aprcs' 
midi;  le  jour  était  très-sombre.  Un  thermomètre  à  l’air 
libre  a  marqué  de  i4  à  i5  degrés.  Dans  ces  circonstances 
peu  favorables  la  feuille  a  néanmoins  décomposé  de  l’acide 


carbonique. 

Gaz  acide  carbonique  introduit . .  34,5  (*) 

Après  l’addition  de  l’air  atmosphérique .  87,8 


Après  l’exposition,  l’acide  carbonique  absorbé.  .  .  58,8 


Acide  carbonique  retrouvé . 

Acide  carbonique  ajouté . 

Acide  carbonique  décomposé  en  7  heures  .  . 
Par  centimètre  carré  en  i  heure  ;  o^^,ooc^. 


Fig.  2. 


29,0 

34,5 


Sur  les  arbres  très-feuillus,  tels  que  les  marronniers,  les 


(’) 

Acide  carbonique . . . . . 

CO^  air . 

Après  CO®  absorbé . . . 


Volume.  Tempérât. 

cc  O 

5o,8  17,7 

110,0  17,4 

78,53  16,7 


Gaz  réduit  à  zéro. 
Pression,  pression  ;  o"',7ti. 

m  cc 

o,55o2  34,54 

0,6454  87,82 

0,6040  58,79 
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noyers,  les  feuilles  à  l'Intérieur  vivent  surtout  à  l’ombre, 
ainsi  que  j’en  ai  fait  la  remarque  \  mais  toujours  elles  sont 
moins  nombreuses  sur  les  points  les  plus  rapprochés  du 
tronc  ^  une  maîtresse  branche  est  presque  toujours  dénu¬ 
dée  à  sa  base.  Cette  disposition  se  présentait  très-nettement 
dans  un  fourré  que  formait  une  plantation  de  lauriei  s-cerise 
abritée  parut!  mur,  commele  représente  la  jig.  2,  p.  333. 
A  paraissait  être  la  limite  des  feuilles  r  même  à  midi,  la 
lumière  y  était  très-faible;  les  brandies  se  trouvaient  pres¬ 
que  complètement  dépouillées,  bien  (jue  l’obscurité  n’y  fût 
pas  absolue.  En  B  les  branches  étaient  encore  assez  gar¬ 
nies.  J’ai  voulu  voir  comment  une  feuille  fonctionneraiî 
sur  ces  deux  points  A  et  B. 

II.  —  Le  28  août  1868,  à  ïo  heures  du  matin,  sous  une 
cloche  contenant  un  mélange  d’acide  carbonique  et  d’ivy- 
drogène,  on  a  mis  une  feuille  de  laurier  ayant  66  centi¬ 
mètres  carrés.  L’appareil  fut  monté  dans  la  chambre  noire. 
Un  cylindre  de  phosphore  introduit  sous  la  cloche  est  de¬ 
venu  lumineux  pendant  quelques  secondes  ;  on  l’a  retiré 
et  conservé  sous  le  mercure.  La  feuille  fut  exposée  en  B 
jusqu’à  5  heures  du  soir.  La  lempéraiure  de  l’air,  à  l’ombre, 
s’est  soutenue  entre  20  et  23  degrés  pendant  la  duiée  de 
r  ex  position . 

A  0  heures,  la  feuille  ayant  été  retirée,  on  a  mesuré  le 
gaz.  Le  cylindre  de  phosphore  a  été  glissé  sous  la  cloche 
où  il  a  répandu  des  vapeurs  blanches  assez  abondantes;  on 
l’a  laissé  en  contact  avec  le  gaz  pendant  la  nuit,  pour  ab- 


sorbe  r  l’oxygène 

dont  il 

avait  accusé  la  pi 

ésence;  après 

l’avoir  ôté,  on  a  mesuré  le 

gaz  restant;  voici 

le  détail  : 

V(.tiim(v 

Tempé¬ 
rai  me. 

PreRsion. 

Gaz  rérhiii  à  o”, 
pression  ;  o"'.^(). 

et'. 

0 

ni 

CC 

Après  rexjiosilion. 
Après  l’action  du 

1 06 , 0 

00 

02 

95,84 

phosphore. .  .  .  . 

1 02 ,0 

17,0 

0,7196 

9^’ 74 

Oxygène  absorbé. .  . 

3,10 
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Dans  un  endroit  peu  éclairé  du  fourré  où  néanmoins  les 
branches  étaient  gai  nies,  il  y  a  eu  en  sept  Imures  3^^^^,  i 
de  gaz  acide  carbonique  décomposés  :  soit,  d’après  la  sur¬ 
face  de  la  feuille  exposée,  o‘^‘^,oo6  par  centimètre  carré  en 
une  heure. 

III.  —  Le  lo  août  1868,  on  a  posé  à  8  heures  du  malin 
en  A  une  cloche  graduée  contenant  une  feuille  de  laurier  dans 
un  mélange  d’acide  carbonique  et  d’air  atmosphérique;  la 
température  a  varié  de  23  à  26  degrés  ;  le  ciel  était  n  uageux; 
l’exposition  a  duré  jusqu’à  5  heures  de  l’après-midi. 


Teinpé-  Gaz  réduit  à o®, 

Voliinio.  rattire.  Pression,  pression  :  o''’, 76. 

c  c  O  ni  ce 

Air  atmosphérique  . .  82,5  21,0  0,7140  7^,4 

Après  CO^  introduit.  120,0  21,0  0,7140  101,4 

Acide  carbonique .  29,0 

Après  l’exposit  ;  gaz.  ir5,o  21,0  0,7170  100,7 

Après  l’acide  carbo¬ 
nique  absorbé...  80,0  22,0  0,7170  69,8 

Acide  carbonique  retrouvé . . .  .  80,9 

Acide  carbonique  ajouté .  29,0 

Acide  carbonique  en  excès .  1,9 


Ainsi,  là  où  les  branches  étaient  dégarnies,  il  n’y  a  pas 
eu  décomposition,  mais  bien  formation  d’acide  carbonique; 
près  de  2  centimètres  cubes  en  neuf  heures.  La  feuille  s’est 
comportée  comme  si  elle  eût  été  placée  dans  un  lieu  obscur. 

Ces  observations  ont  conduit  à  rechercher  si  une  feuille 
décomposerait  de  l’acide  carbonique  pendant  le  crépuscule. 

IV.  —  Ze  8  septembre  1 868,  à  la  lin  d’une  belle  et  chaude 
journéeV  une  feuille  de  laurier-rose  a  été  mise  dans  un  mé¬ 
lange  d’acide  carbonique  et  d’hydrogène.  Le  cylindre  de 
phosphore  introduit  est  resté  faiblement  lumineux  pendant 
un  instanl.Onl’a  retiré  et' on  l’a  maintenu  sous  le  mercure. 

L’appareil  exposé  sur  une  ft  nèlre  à  l’ouest  à  l’heure  pré¬ 
cise  du  coucher  du  soleil,  a  été  retiré  un  peu  avant  la  nuit. 
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La  température  était  de  24  degrés.  La  feuille  enlevée,  ou 
a  passé  sous  la  cloche  le  cylindre  de  phosphore.  Il  n’y  a 
pas  eu  de  phosphorescence.  Or  l’exposition  à  la  lumière 
crépusculaire  avait  duré  assez  pour  que  dans  le  jour,  à 
l’ombre,  il  y  ait  eu  production  d’une  quantité  d’oxygène 
que  le  phosphore  aurait  certainement  décelée. 

Pendant  le  crépuscule,  il  n‘y  a  pas  eu  d’acide  carbonique 
décomposé. 

Les  feuilles  déconiposenL-eJles  le  gaz  acide  carbonique 

à  de  basses  teuipératures  ? 

On  sait  que  la  faculté  décomposante  des  feuilles  dimi¬ 
nue  avec  rabaissement  delà  température  -,  mais  quelle  est 
la  limite  d’action  ? 

Les  observations  ont  été  faites  à  l’ombre,  par  cette  rai¬ 
son  qu’au  soleil,  même  par  un  très-grand  froid,  les  feuilles 
eussent  bientôt  acquis  une  température  bien  supérieure  à 
celle  de  Pair  ambiant. 

L  —  Le  2  novembre  1867,  ou  mit  un  pinceau  d’aiguilles 
de  pin  laricio  dans  un  mélange  d’acide  carbonique  et  d’hy¬ 
drogène,  puis,  à  côté,  un  cylindre  de  phosphore  pour  ab¬ 
sorber  l’oxygène  de  Pair  accidentellement  entraîné.  On 
laissa  l’appareil  pendant  une  heure  dans  la  chambre  noire 
où  le  thermomètre  marquait  16  degrés.  Le  phosphore  fut 
retiré  et  maintenu  dans  le  mercure.  A  9  heures  on  plaça 
la  cloche  recouverte  d’un  étui  de  drai>  noir,  an  nord  d’un 
mur.  Il  avait  gelé  dans  la  nuit,  la  tempéiature  ne  dé¬ 
passait  pas  4-  o^,  5  ;  le  ciel  était  sans  nuages. 

A  10  heures,  lorsque  l’appareil  fut  à  la  température  de 
Pair,  on  le  découvrit.  A  i  heure,  après  trois  heures  d’expo¬ 
sition,  on  le  transporta  dans  la  chambre  noire.  Le  thermo¬ 
mètre  à  l’ombre  marquait  4-  2'%  5. 

Les  aiguilles  de  pin  furent  retirées,  et  l’on  attendit  que 
l’appareil  eût  atteint  la  température  de  i5  degrés,  pour  y 
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passer  le  cylindre  de  phosphore  que  l’on  avait  tenu  sous  le 
mercure,  afin  d’empêcher  son  contact  avec  l’air.  Le  phos¬ 
phore  devint  lumineux,  mais  la  phosphorescence  dura  si 
peu  que,  sans  les  précautions  prises  pour  éviter  une  faussé 
lueur,  on  aurait  pu  la  considérer  comme  un  indice  insuf¬ 
fisant  de  la  présence  de  l’oxygène  élaboré  par  les  feuilles. 
Ayant  soupçonné  que  l’absorption  de  l’oxygène  n’avait  j}as 
été  complète,  on  retira  le  cylindre  de  phosphore  et  l’on  fit 
passer  sous  la  cloche  une  balle  de  potasse  humectée,  puis, 
après  l’absorption  de  l’acide  carbonique,  une  dissolution 
de  pyrogallate  de  potasse  qui  prit  immédiatement  une  teinte 
foncée  due  à  la  présence  de  l'oxygène. 

Après  l’absorption  de  l’acide  carbonique,  le  volume 
du  gaz  était . . . 

Après  l’action  du  pyrogallate.  . 

Oxygène  absorbé . 

A  l’ombre,  à  une  température  comprise  entre  +  o^,5 
et -h  2^,5,  les  aiguilles  du  pin  laricio  ont  décomposé  du 
gaz  acide  carbonique.  Le  phosphore  avait  mis  en  évidence 
cette  décomposition,  et  s’il  s’est  éteint  avant  d’avoir  fixé  la 
totalité  de  l’oxygène^  cela  tient  probablement  à  ce  que  des 
lésions  faites  aux  aiguilles  de  pin  auraient  laissé  suinter 
quelques  gouttes  d’huile  essentielle  ayant,  comme  la  téré¬ 
benthine,  la  propriété  d’empêcher  ou  tout  au  moins  d’at¬ 
ténuer  sa  combustion  lente. 

II.  —  LeZ  novembre  1867,  en  adoptant  les  mêmes  dis¬ 
positions,  des  brins  d’herbe  (graminées)  furent  placés 
dans  un  mélange  d’acide  carbonique  et  d’hydrogène,  puis 
exposés  pendant  trois  heures  à  l’ombre,  par  une  tempéra¬ 
ture  de  -h  1*^,5  5  . 

Après  l’exposition,  le  phosphore  en  jetant  une  forte  lueur 
dans  robscurité,  indiqua  neltement  l’apparition  de  gaz 

knn.  de  Chim.  et  de  Phys. y  4®  série,  T.  XVIII.  (Novembre  1869.)  22 
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oxygène  et  par  consécpient  la  décomposiiioii  de  Facide  car¬ 
bonique.  Ces  expériences  établissent  que  les  feuilles  disso¬ 
cient  Facide  carboiil(pie  à  une  basse  température  et  que,  eu 
hiver,  Fherbe  des  prairies,  les  plants  d’un  champ  de  fro¬ 
ment  ensemencé  en  automne,  les  arbres  verts  de  la  forêt 
se  développent  néanmoins.  En  effet,  même  eu  temps  de 
gelée,  les  feuilles  au  soleil  acquièrent  toujoui  s  une  tempé¬ 
rature  de  quelques  degrés  au-dessus  du  zéro  de  Féchelle 
lhermomé  trique. 

Les  feuilles  naissantes  sont-elles  clouées  de  la  faculté  de 
décomposer^  à  la  lumière^  de  l'acide  carbonique  ? 

Si  Fon  expose  au  soleil,  dans  de  l’eau  chargée  d’acide 
carbonique,  des  cotylédons,  des  feuilles  séminales,  des 
feuilles  jeunes  à  peine  colorées,  on  ne  remarque  pas  le 
moindre  dégagement  de  gaz  oxygène.  En  s’en  tenant  à  ce 
mode  d’observation,  on  conclurait  qu’il  n’y  a  pas  dissocia¬ 
tion  de  Facide.  Une  telle  conclusion  pourrait  être  préma- 
Uîrée,  par  ce  motif  (pie  l’immersion  ne  permet  pas  toujours 
de  recueillir  les  quebpies  bulles  de  gaz  oxygène  formées 
au  sein  d’une  masse  liipiide  assez  volumineuse  pour  les 
dissoudre  ou  pour  favoriser,  par  cette  dissolution  même, 
leur  absorption  par  le  parenchyme  des  feuilles  immergées. 
J’ai  d’ailleurs  reconnu  que  des  feuilles  adultes,  fortement 
colorées,  on  ne  relire  jamais  autant  d’oxygène  quand  elles 
sont  placées  dans  de  Feauchaigée  d’acide  carbonique,  que 
lorsqu’elles  fonctionnent  dans  un  milieu  gazeux.  Est-ce 
parce  que  la  lumière  s’éteint  en  partie  en  traversant  le  li¬ 
quide  ,  ou  bien  est-ce  parce  que  la  feuille  immer'gée  n’ac- 
quierl  pas  une  température  aussi  élevée  que  celle  placée 
sous  une  cloche  phdne  de  gaz?  Au  reste,  recueillerait-on 
plusieurs  bulles  de  gaz  l  enlermanl  de  l’oxygène,  comme  Fa 
fait  Ingen-Housz,  qu’on  aurait  encore  à  se  demander  si 
cel  oxygène  n’appai  tenait  pas  à  Fair  atmosphérique  dis- 
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SOUS  dans  l’eau  et  qu’un  courant  de  gaz  aeide  carbonique 
ne  déplace  pas  entièrement.  Sennebier  a  constaté  que  les 
feuilles  submergées  donnent  de  l’air  cà  toutes  les  époques 
deleur  existence,  mais  qu’il  s’en  dégage  très-peu  des  feuilles 
séminales  des  haricots,  des  feuilles  jeunes  ayant  une  cou¬ 
leur  tirant  sur  le  jaune  (^).  Sennebier  n’a  pas  signalé  l’oxy¬ 
gène  dans  le  gaz  dégagé. 

Dans  cette  première  phase  de  la  vie  des  feuilles,  l’oxygène 
résultant  de  la  décomposition  de  l’acide  carbonique  ne  sau¬ 
rait  être  produit  qu’en  bien  faible  quantité  5  aussi  fallait-il 
se  borner  à  en  constater  l’apparition. 

I.  —  Ze  i4  octobre  (867,  le  ciel  était  d’une  grande  pu¬ 
reté  et  le  thermomètre  marquait  14  degrés.  Huit  feuilles 
naissantes  à  peine  colorées, prises  parmi  les  nouvelles  pousses 
d’une  vigne,  furent  attachées  à  un  scion  de  baleine  et  intro¬ 
duites  dans  une  cloche  contenant  de  l’acide  carbonique 
mêlé  à  de  l’hydrogène  :  un  peu  d’eau  bouillie  recouvrait  le 
mercure.  Dans  la  chambre  obscure  on  passa  un  cylindre  * 
de  phosphore  qui  ne  donna  qu’une  lueur  instantanée.  Une 
heure  après  l’extinction  de  cette  lueur,  la  cloche  enveloppée 
d’un  drap  noir  futportée  au  soleil  :  aussitôt  qu’on  l’eut  dé¬ 
couverte,  on  aperçut  des  vapeurs  blanches.  Dans  la  chambre 
noire  ces  vapeurs  se  dissipèrent  promptement;  le  mélange 
gazeux  reprit  sa  transparence.  Les  vapeurs  appïft'urent  dès 
que  l’on  exposa  de  nouveau  la  cloche  cà  la  lumière.  Les  feuilles 
naissantes  de  la  vigne  ont  donc  émis  de  l’oxygène  provenant 
de  la  décomposition  de  l’acide  carbonique.  Une  centaine 
de  feuilles  semblables,  immergées  dans  un  litre  d’eau  char¬ 
gée  d’acide  carbonique  placé  au  soleil,  n’ont  pas  dégagé 
le  moindre  volume  de  gaz  oxygène,  bien  que  l’exposition 
eût  duré  plus  de  trois  heures. 

II.  —  Le  même  jour  on  fit  une  observation  analogue 
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avec  des  feuilles  séminales  d’épinards.  Pendant  l’eicposition 
au  soleil,  le  phosphore,  par  les  vapeurs  qu’il  répandait, 
mit  en  évidence  l’apparition  de  l’oxygène.  J’ajouterai  qu(; 
dans  de  l’eau  chargée  d’acide  carbonique  les  feuilles  ne  pro¬ 
duisirent  pas  de  gaz. 

Daiîsces  expériences  rindicc  de  la  présence  de  l’oxygène 
avait  été  peu  prononcé;  pour  le  rendre  plus  manifeste, 
les  feuilles  ne  furent  plus  exposées  au  soleil  à  côté  du  phos¬ 
phore,  qui  naturellement  s’emparait  du  gaz  à  mesure  qu'il 
se  produisait.  Les  feuilles  étaient  seules  et  le  phosphore 
n’arrivait  sous  la  cloche  qu’a  près  l’exposition  *,  sa  com¬ 
bustion  lente  devenait  d’autant  plus  perceptible  qu’il  y 
avait  plus  d’oxygène  accumulé. 

IlL  —  Le  12  août  1 868,  des  feuilles  séminalesde haricots, 
cueillies  après  répanouissement  des  cotylédons,  furent 
fixées  à  une  lame  de  baleinC;,  dans  le  mélange  d’acide  car¬ 
bonique  et  d’hydrogène.  Après  les  avoir  exposées  au  soleil 
depuis  9  heures  jusqu’à  3  heures,  on  les  porta  dans  la 
chambre  noire. 

l.orsque  le  cylindre  de  phosphore,  que  l’on  avait  main¬ 
tenu  dans  le  mercure  de  la  cuve,  pénétra  sous  la  cloche,  il 
devint  lumineux.  Il  y  avait  eu  par  conséquent  production 
d’oxygène. 

Les  feuilles  très-peu  colorées  avaient  pour  teinte,  en 
comparant  aux  cercles  chromatiques  de  M.  Chevreul  : 

Les  plus  développées  : 

Endroit,  jaune-vert  3  rabattu  à  ■—  de  noir, 

Envers,  jaune-vert  2  rabattu  à  de  noir  ; 

Les  moins  dévudojipées  : 

Endroit  connue  envers,  jaimc-vei  t  rabattu  à  de  noir. 

Une  centaine  de  fcuill  es  semblables,  tenues  pendant  trois 
heures  au  soleil  dans  de  l’eau  chargée  d’acide  carbonique, 
n’ont  pas  donné  lieu  à  une  production  d’oxygène. 
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IV.  —  Le  août^’wxw^  nouvelle  expérience  faite  avec 
des  feuilles  naissantes  de  vigne  donna  les  memes  résullaîs. 

L’appareil  avait  été  exposé  à  l’ombre  pendant  deux 
heures. 

Le  phosphore,  quand  il  pénétra  dans  la  cloche,  donna 
d’abondantes  vapeurs  d’acide  hypophosphorique.  Dans  la 
chambre  obscure,  le  phosphoie  resta  lumineux  pendant 
quelques  instants. 

Des  feuilles  semblables  n’ont  pu  produire  de  gaz  oxygène 
lorsqu’elles  furent  exposées  au  soleil  dans  de  l’eau  chargée 
d’acide  carbonique. 


V.  —  Ze  i8  de  très -jeunes  pousses  du  vernis  du 

Japon  sorties  de  terre  depuis  deux  jours,  d’un  vert  très-pâle, 
ont  décomposé  de  l’acide  carbonique  mêle  a  1  hydrogéné. 
Quatorze  petites  feuilles  étaient  placées  dans  la  cloche  que 
l’on  exposa  au  soleil  de  huit  heures  à  midi.  Le  cylindre  de 
phosphore  fît  naître  des  vapeurs  blanches  assez  épaisses 
quand  on  le  fit  pénétrer  dans  le  mélange  gazeux  après 
l’exposition. 


Voici  les  teintes  comparées  aux  cercles  chromatiques  : 
Pour  la  feuille  la  plus  foncée  en  couleur, 

Jaune-vert  ra’oattu  à  de  noir; 


Pour  la  feuille  la  moins  foncée  en  couleur, 

Jaune  non  rabattu. 


L'envers  et  l’endroit  des  feuilles 


présentaient  à  peu  près 


la  même  teinte. 


VI.  —  Le  23  août,  des  feuilles  séminales  de  laitues, levées 
tout  récemment,  ayant  g  h  lo  millimètres  de  long  sur  y  à 
8  millimètres  de  large,  ont  donné  des  indices  certains  d’une 
émission  de  gaz  oxygène  après  une  exposition  de  ti  ois  heu¬ 
res  au  soleil.  La  température  à  l’ombre  a  varié  de  28  à 
24  degrés. 
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Quatre-vingts  petites  fenil  les  avaifcntélé  disposées  en  deux 
chapeletsdans  l’appareil.  Après  l’exposition,  le  cylindre  de 
phosphore  introduit  sous  la  clocle  fit  naître  d’abcndanles 
vapeurs.  Relativement,  il  y  avait  en  une  production  d’un 
assez  grand  volume  de  gaz  oxygène  5  on  aurait  pu  le  me¬ 
surer. 

Cependant  ces  feuilles  séminales  de  laitues  étaient  d’un 
vert  irès-pàle  : 

Jaune-vert  i  rabattu  à  j-  de  noir. 

Les  feuilles  naissantes,  les  feuilles  séminales  dont  la 
teinte  décèle  dans  leur  organisme  la  présence  d’une  très- 
faible  q  uantîté  de  chlorophylle,  décomposent  cà  la  lumière 
le  gaz  acide  carbonique,  tout  en  formant  à  la  lumière,  l’ex¬ 
périence  le  prouve,  un  certain  volume  du  même  gaz  par  la 
combustion  du  carbone  appartenant  à  leur  organisme.  Cette 
dernière  fonction,  tant  qu’elle  s’exerce,  empêche  l’oxy¬ 
gène  mis  en  liberté  de  s’accumuler  dans  l’atmosphère  où 
les  feuilles  sont  confinées. 

Les  feuilles  venues  dans  V obscurité  décomposcnt-clles 
immédiatement  V acide  carbonique  lorsqu'elles  sont  pla¬ 
cées  à  la  lumière  P 

Les  résultats  obtenus  avec  des  feuilles  naissantes  avant 
à  peine  une  nuance  verte  conduisaient  à  rechercher  si  des 
feuill  es  absolument  dépourvues  de  chlorophylle,  parce 
qu’elles  se  sont  développées  dans  un  lieu  obscur,  dissocient 
l’acide  carbonicjue. 

J’ai  montré, dans  un  autre  travail,  c|ue  ladurée  de  l’exis¬ 
tence  d’une  plante  venue  à  l’obscurité  est  subordonnée  au 
poids  des  matières  nutrilives  qui  entourent  l’embryon  dans 
la  graine.  Les  feuilles  enl’absencede  lalumière  ne  fonction¬ 
nent  pas  comme  appareils  réducteurs  ;  constamment  elles 
émettent  de  l’acide  carbonique;  c’est  une  véritable  combus- 
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lion  respiratoire  accompagnée  d’un  dégagement  de  cîialeur. 
La  plante  se  comporte  alors  comme  un  animal  d  un  ordre 
inféi'ieur.  Lorsque  ces  leuilîes  étiolées  sont  placées  à  la 
lumière  dans  de  Pair  almosphei  icpie ,  elles  continuent 
d’abord  à  produire  du  gaz  acide  carbonique^  niais  bientôt 
elles  prennent  une  teinte  verte  dont  1  intensité  augmente 
graduellement  5  une  fois  colorées,  cl!  es  foDclionnenl  comme 
les  feuilles  développées  dans  les  conditions  normales. 

La  matière  colorante,  la  cliloropbylle ,  enveloppe  les 
granules  établis  dans  les  cellules.  Celle  qui  apparaît  dans 
la  circonstance  (jue  je  viens  d’indi([uer  est-elle  l’effel  ou 
la  cause  de  la  décomposition  de  l’acide  carbonique?  11  est 
bien  vrai  qu’une  feuille  non  colorée,  telle  cpi  elle  sort  de 
la  chambre  noire,  prend  assez  vite  une  nuance  verte  lors- 
quelle  est  au  soleil,  dans  de  l’air  atmosphérique  pur.  Est- 
il  permis  d’en  tirer  cette  conséquence,  cpie  l’acide  carbo¬ 
nique  n’intervient  pas  dans  la  coloration?  Nullement,  car 
le  premier  acte  de  la  feuille  incolore,  en  présence  de  l’oxy¬ 
gène,  est  de  former  de  l’acide  carbonique.  Pour  résoudre  la 
question,  il  semble  qu’il  n’y  aurait  qu’à  placer  dans  du 
gaz  hydrogène,  dans  du  gaz  azote,  la  feuille  née  dans  l’obs¬ 
curité  :  dans  l’un  et  l’autre  de  ces  gaz,  la  coloration  verte 
se  manifeste  à  la  lumière,  faiblement  sans  doute,  et  ici  en¬ 
core  l’acide  carbonique  peut  fort  bien  intervenir,  par  celte 
raison,  qu’une  plante  venue  dans  un  lieu  obscur  renferme 
toujours  une  très-forte  proportion  d’eau  saturée  de  ce  gaz-, 
ainsi  du  gaz  hydrogène  pur  dans  lequel  011  met  une  leuîlîe 
étiolée  contient  bientôt  de  l’acide  eaibouiquc. 

Voici  d’abord  ce  que  j’ai  observé  relativement  à  la  colo¬ 
ration  des  feuilles  de  maïs  appartenant  à  des  plants  venus 
dans  l’obscurité. 


L  —  Le  3i  juillet  i86’8,  dans  la  chambre  noire,  on  fit 
germer  des  graines  sur  du  papier  imbibé  d’eau  dislilîée. 

Le  i5  aoûi^  les  feuilles  avaient  une  longueur  de  ^5  à  3o 
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ccnliinèli  CS  5  i  ccDliniclre  au  point  le  plus  large.  Leur 
teiiile,  comparée  aux  cercles  cliromatiques  était: 

t 

Jaune  i  non  rahaltn. 


IjOS 

une  pi 


j)]ants  furent  placés,  à  midi,,  à  la  lumière dilîuse  dans 
èce  ayant  une  fenêtre  au  sud. 


i6  aoûi  au  matin,  l’apparition  de  la  nuance  verte 
était  évidente  et  plus  prononcée  vers  la  base  que  vers  le 
sommet  des  feuilles. 


Le  i8  noûl^  la  coloration  avait  fait  des  progrès  •  on  eut 
pour  la  teinte  de  la  partie  inférieure  d’une  feuille  : 


Vert-jaune  2  non  rabattu. 


Il  ii’y  avait  pas  de  différence  appréciable  de  teinte  entre 
la  coloration  de  l’endroit  et  celle  de  l’envers. 

Le  22  août^  toutes  les  feuilles  possédaient  une  assez  belle 
nuance  verte.  Sur  les  deux  faces  : 


Jaune-vert  2.  rabattu  à  de  noir. 

Cette  coloration  ou,  si  l’on  veut,  l’apparition  d’une  no¬ 
table  quantité  de  cbloropliylle,  avait  eu  lieu,  à  la  lumière 
diffuse,  en  six  à  sept  jours,  la  tcm])érature  s’étant  mainte¬ 
nue  entre  22  et  26  degrés. 

Il  restait  à  recliercher  quelle  serait  la  nuance  de  vert  à 
laquelle  la  feuille  commencerait  à  décomposer  le  gaz  acide 
carbonique 

Des  feuilles  aussi  délicates  devaient  être  introduites 
dans  les  appareils  sans  qu’elles  touebassent  le  mercure. 
Voici  quelles  sont  les  dispositions  adoptées  pour  atteindre 
ce  but. 

Une  clocbe  pleine  d’air  l'enfermant  les  feuilles  alîacbécs 
h  une  lame  de  baleine  est  maintenue  sur  la  cuve  de  ma¬ 
nière  que  son  ouverture  plonge  de  2  à  3  millimètres  dans 
le  mercure  3). 
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Pour  mieux  assurer  la  fermeture,  ou  verse  de  1  eau  à  la 
surface  du  métal.  Un  tube  de  caoutchouc,  très-flexible, 
d’une  faible  section,  terminé  par  un  ajutage  d’ivoire  pé- 
iiétrejusqu’au  sommet  de  la  cloche  en  i' .  Ce  tube  est  adapté 


Fig.  3. 


en  i  à  un  générateur  d’hydrogène  fournissant  un  courant 
de  gaz  assez  rapide  pour  déplacer  promptement  Tair  atmo¬ 
sphérique.  J^orsque  Fou  juge  Fappareil  plein  d’hydrogène 
on  ferme  le  générateur  après  avoir  pincé  le  tube  en  i. 

Il  s’agit  maintenant  d’exclure  de  la  cloche  un  certain 
volume  d’hydrogène.  Rien  n’est  plus  facile  :  il  suffit  d’en¬ 
foncer  la  cloche  dans  le  mercure  de  la  cuve  en  même  temps 
que  l’on  cesse  de  presser  en  i  pour  ouvrir  une  issue  à 
l’hydrogène. 

Lorsque  le  volume  de  ce  gaz  que  l’on  voulait  expulser 
est  sorti  de  la  cloche,  on  pince  de  nouveau  le  tube  de  caout¬ 
chouc,  puis  on  le  retiie.On  peut  alors  ajouter  a  l’hydrogène 
resté  dans  l’appareil  du  gaz  acide  carbonique.  L’introduc¬ 
tion  doit  être  faite  par  petites  bulles,  pour  qu’il  n’y  ait  pas 
projection  de  mercure  sur  les  feuilles,  mais  il  faut  agiter 


(  3/,6  ) 

doucement  la  clocbe  sur  la  cuve  pour  faciliter  le  mélange 
des  gaz. 

L’appareil  est  porté  dans  la  chambre  noire,  et  l’on  y  in¬ 
troduit  un  cylindre  de  phosphore  pour  s’assurer  de  l’ab¬ 
sence  du  gaz  oxygène.  Généralement  le  phosphore  émet 
une  lueur.  Quand  elle  est  dissipée,  on  retire  le  cylindre  de 
phosphore  en  l’attirant  et  le  fixant  dans  le  mercure  delà 
cuve. 

Tout  est  alors  disposé  pour  l’observation.  Le  mélange 
gazeux  est  certainement  exempt  d’oxygène,  en  même  temps 
que  l’espace  qu’il  occupe  est  saturé  de  la  vapeur  de  phos¬ 
phore  qui  préviendra  la  fausse  lueiir^  lorsque,  après  l’ex¬ 
position  à  la  lumière,  on  fera  passer  sous  la  cloche  le 
phosphore  maintenu  sous  le  mercure. 

IL  —  Ze  g  septembre  1868,  huit  fragments  de  feuilles  de 
maïs  venues  dans  la  chambre  noire,  ayant  ensemble  une 
surface  de  192  centimètres  carrés,  ont  été  placés  dans  le 
mélange  d’acide  carbonic[ue  et  d’hydrogène.  Leur  teinte 
était  :  * 

Jaune  1  non  rabattu. 

L’exposition  a  eu  lieu  à  l’ombre,  de  10  heures  du  malin 
à  3  heures  de  l’après  midi.  Ciel  découvert  5  température 
2y  à  29  degrés. 

Après  l’exposition,  le  phosphore  n’a  pas  signalé  dans  le 
mélange  gazeux  la  présence  de  l’oxygène. 

III. —  Le  10  septembre^  six  feuilles  de  maïs  sortant  delà 
chambre  noire,  ayant  la  même  teinte  que  les  feuilles  em¬ 
ployées  la  veille,  n’ont  pas  fourni  l’indice  de  la  décompo¬ 
sition  de  l’acide  carbonique,  après  avoir  été  exposées  à  la 
lumière  pendant  huit  heures. 

IV-  —  Zc  10  septembre^  à  Slieures  de  l’après-midi,  une 
culture  de  maïs  faite  à  l’obscurité  fut  installée  dans  une 
pièce  bien  éclairée.  Déjà  le  1 1  septembi  e,  à  9  heures  du 
matin,  les  feuilles  possédaient  une  nuance  verte^  cependant 
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l’exposition  à  la  Inmière  diffuse  n’avait  pas  duré  plus  de 
six  heures.  Je  ferai  observer  que  cette  nuance,  très-faible 
d’ailleurs,  ne  s’étaitpas  développée  au  même  degré  dans  les 
expériences  des  g  et  lo  septembre,  bien  que  les  feuilles 
fussent  restées  exposées  pendant  six  à  sept  heures  sous  un 
jour  assez  vif,  dans  des  mélanges  d’hydrogène  et  d’acide  carbo¬ 
nique.  Faut-il  admettre  c[ue  la  formation  de  lacbloropbylle, 
indépendamment  de  la  lumière,  exige  le  concours  simultané 
de  l’oxygène  et  de  l’acide  carbonique?  C’est  un  point  que 
j’examinerai.  Quoiqu’il  cnsoit,  lesfeiiilles  venues  à  l’obscu¬ 
rité,  quand  elles  sont  placées  à  la  lumière  en  présence  du  gaz 
acide  carbonique,  n’émettent  du  gaz  oxygène  qu’après  que, 
par  leur  exposition  à  l’air,  elles  ont  acc[uis  une  certaine 
nuance  de  vert  ^  c’est  ce  que  je  vais  établir. 

V.  — Ze  19.  septembre^  la  teinte  des  feuilles  delà  culture 
de  maïs,  placée  à  la  lumière  le  lo,  était  : 

Jaune  4  uon  rabattu 

des  cercles  chromatiques.  Depuis  le  ii,  il  y  avait  eu  un 
léger  progrès  dans  le  sens  du  vert,  mais  pour  un  oeil  peu 
exercé  c’était  encore  du  jaune. 

Six  fragments  de  feuilles,  présentant  une  surface  de 
72  centimètres  carrés,  furent  exposés  à  l’ombre  de  10 
à  4  heures  dans  le  mélange  d’acide  carbonique  et 
d’hydrogène.  Après  l’exposition ,  le  cylindre  de  phosphore 
n’a  pas  donné  l’indice  de  la  présence  de  l’oxygène. 

VI.  —  Le  septembre^  les  feuilles  de  la  culture  de  maïs 
étaient  plus  vertes  que  le  12  septembre^  leur  teinte  sur  l’une 
et  l’autre  face  a  été  trouvée  : 

.Taune-vert  r  non  rabattu. 

Huit  fragments  ayant  ensemble  une  surface  de  96  centi¬ 
mètres  carrés  restèrent  de  1 1  heures  à  4  heures  dans  le 
mélange  d’acide  carbonique  et  d’hydrogène. 

L’appareil  fut  placé  au  nord  d’un  bâtiment.  Le  ciel  était 
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sans  nuages.  Après  rcxposition,  le  cylindre  de  phosphore 
que  l’on  avait  maintenu  sous  le  mercure  produisit  imnié- 
dialemenl  quelques  vapeurs  blanches,  lorsqu’on  le  fit  passer 
de  la  cuve  sous  la  cloche. 

Les  feuilles,  après  avoir  acquis  la  couleurverte  répondant 
au  jaune-vert  i  non  rabattu  de  noir  des  cercles  chromati¬ 
ques,  on  t  par  conséquent,  à  la  lumière,  décomposé  de  l’acide 
carbonique  •,  du  moins,  il  y  a  eu  un  faible  indice  d’appari¬ 
tion  d’oxygène. 

En  conclurai-je  qu’au-dessous  de  cette  teinte,  c’est-à- 
dire  plus  vers  le  jaune,  les  feuilles  de  maïs  n’opèrent  pas 
cette  décomposition?  Je  conclurai  tout  le  contraire.  En 
effet,  je  crois  qu’aussitôt  qu’il  y  à  présence  de  chloro¬ 
phylle,  quelque  minime  qu’en  soit  la  proportion,  lafeuille, 
aussi  faiblement  colorée  qu’on  la  suppose,  possède  déjrà 
la  faculté  décomposante.  Je  fonde  mon  opinion  sur  ce  fait 
parfaitement  établi,  que,  si  une  plante  venue  à  l’obscurité, 
dans  un  sol  absolument  stérile,  dépourvu  de  toute  sub¬ 
stance  saline,  diminue  constamment  de  poids,  son  poids 
augmente  certainement  aussitôt  qu’elle  est  placée  à  la  lu¬ 
mière.  Or  une  feuille  n’augmente  de  poids  qu’en  fixant  du 
carbone  et  les  éléments  de  Feau,  et  la  fixation  du  carbone 
implique  nécessairement  la  décomposition  de  l’acide  carbo¬ 
nique. 

Mais  pour  rester,  en  ce  qui  concerne  le  maïs,  dans  les 
limites  tracées  par  l’observation,  cette  décomposition  ne 
devient  manifeste  qii’alors  que  la  feuille  a  pris  la  teinte 
jaune-vert  i  non  rabattu. 

Il  ressort,  il  me  semble,  de  ces  expériences,  que  la  décom¬ 
position  de  l’acide  carbonique  commence,  à  la  lumière, 
aussitôt  après  la  création  de  la  chlorophylle,  bien  quelle 
ne  devienne  perceptible  qu’alors  que  la  feuille  possède  une 
nuance  verte  assez  marquée,  ou,  si  l’on  veut,  alors  que 
l’oxygène,  dont  la  présence  est  la  preuve  de  la  dissociation 
de  l’acide  carbonique,  n’est  plus  fixé  en  to  tal  it0  âii  fur*  et  ti 
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mesure  de  son  apparition  par  cette  partie  de  Torganisme 
qui,  dans  les  feuilles  nouvelles,  tonctionne  à  la  lumière 
comme  elle  fonctionne  dans  l’obscurité. 

La  décoinposilion  de  V  acide  carbonique  par  une  feuille^ 
commencée  au  soleil^  s' arrête-t-elle  aussitôt  que  la  feuille 
est  soustraite  à  V  action  de  la  lumière  ? 

M.  Van  Thiegli  ein  a  constaté  un  fait  curieux,  c’est 
que  cette  décomposition^  opérée  au  soleil  par  une  plante 
aquatique,  continue  dans  l’obscurité  pendant  un  certain 
temps. 

Ainsi,  le  1 1  juin,  une  branche  du  Ceratophyllum  dc- 
mersum  submergée  dans  de  l’eau  chargée  d’acide  carboni¬ 
que,  ayant  été  exposée  au  soleil  à  8  heures,  il  y  eut  un  dé¬ 
gagement  très-actif  d’oxygène.  A  8*^  45’“  la  branche  fut 
portée  dans  un  lieu  obscur  ^  elle  continua  cà  émettre  du 
gaz  : 

A  9  heures,  le  dégagement  était  de  200  bulles  par  minute. 

A  3o"^  »  125  »  0 

A  10  heures  »  76  »  » 

A  II  heures  »  25  » 

A  1 1*' le  dégagement  était  encore  de  2à  3  bulles 
par  minute  *,  ce  n’est  qu’après  trois  heures  passées  à  l’obs¬ 
curité  que  l’elfet  produit  par  l’insolation  fut  épuisé  (^). 
D’après  mes  observations,  une  feuille  isolée  fonctionnant 
dansunmilieugazeuxse  comporterait  tout  autrementcju’une 
plante  acpia tique. 

J’ai  fait  voir  que  dans  une  atmosphère  contenant  de 
l’acide  carbonique,  une  feuille  produit  instantanément  du 
gaz  oxygène,  dès  qu’elle  est  éclairée  par  le  soleil.  Il  s’agis- 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  867. 
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sait  de  savoir  si  cette  production  d’oxygène  cesserait  in¬ 
stantanément  quand  la  feuille  passeiait  subitement  de  la 
lumière  à  l’obscurité. 

I.  —  Le  août  1868,  dans  un  mélange  formé  de  28  cen¬ 
timètres  cubes  d’acide  carbonique,  de  86  eentimètres  cubes 
d’hydrogène,  on  mit  une  feuille  de  laurier-rose  ayant 
^o  centimètres  carrés  *,  puis,  à  côté,  parallèlement  à  la  ner¬ 
vure  principale  et  à  5  millimètres  de  distance,  un  cylindre 
de  phosphore  soutenu  par  un  lil  de  platine. 

Hauteur  du  cylindre .  9  centimètres. 

Diamètre .  5  millimètres. 


L’appareil  monté  dans  la  chambre  noire  fut  porté  au 
soleil  à  I  heure.  Aussitôt  il  y  eut  apparition  de  vapeurs 
blanches  indiquant  une  rapide  décomposition  de  l’acide 
carbonique.  La  température  à  l’ombre  était  24^  degrés. 

Dix  minutes  après  l’exposition,  l’appareil  fut  porté  dans 
la  chambre  noire  où  un  observateur  avait  été  enfermé 
pour  que  sa  vue  pût  acquérir  une  sensibilité  qui  lui  permît 
d’apercevoir  la  plus  faible  lueur. 

Un  autre  observateur,  muni  d’un  chronomètre,  se  tenait 
en  dehors  de  la  chambre  pour  lire  les  secondes  à  haute 
voix.  Le  transport  de  l’appareil  de  la  lumière  à  l’obscurité 
s’effectuait  en  un  instant. 

Voici  le  résultat  de  la  première  observation. 

Dans  la  chambre  noire,  le  cylindre  de  phosphore  était 
lumineux  sur  toute  sa  surface.  La  phosphorescence  s  'af¬ 
faiblit  graduellement  5  elle  cessa  quand  on  eut  compté  qua¬ 
rante-six  secondes. 

Faillait-il  en  déduire  que  la  décomposition  del’acîde  car¬ 
bonique  commencée  au  soleil  avait  persisté  encore  pendant 
quarante-six  secondes  dans  l’obscurité?  Non,  car  la  durée 
delà  pbosphorescenee  pouvait  provenir  de  ce  que,  après 
l’introduction  de  l’appareil  dans  la  chambre  noire,  le  phos- 
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pliore  11’ avait  pas  fini  d’absorber  tout  l’oxygène  mis  en 
liberté  par  la  feuille  durant  son  exposition  au  soleil.  En 
d’autres  termes,  la  surface  de  la  feuille  aurait  émis  à  la 
lumière  plus  d’oxygène  que  la  surface  du  pliospbore  n’avait 
pu  en  absorber.  Ainsi  qu’on  va  le  voir,  la  pbospiiores- 
cence  ne  se  serait  pas  manifestée  si  la  surface  du  pbospliore 
eût  été  plus  grande. 

II. —  On  fit  une  nouvelle  expérience  semblable  à  la  pré¬ 
cédente  quant  aux  dispositions  générales,  avec  cette  diffé¬ 
rence  que  le  cylindre  de  phosphore  placé  parallèlement  à 
la  nervure  de  la  meme  feuille  avait  de  plus  grandes  dimen¬ 
sions  : 

Longueur .  24  centimètres. 

Diamètre .  1,2 


Lorsque,  au  soleil,  la  décomposition  de  l’acide  carbo¬ 
nique  fut  Irès-active,  on  porta  l’appareil  dans  la  chambre 
noire  :  on  n’aperçut  pas  la  moindre  lueur. 

L’appareil  ayant  été  replacé  au  soleil,  le  phosphore 
répandit  immédiatement  des  vapeurs,  signe  de  sa  combus¬ 
tion  lente  j  ces  vapeurs  disparurent  dans  l’obscurité. 

En  plaçant  ainsi  alternativement  l’appareil  à  une  vive 
lumière  et  dans  une  obscurité  absolue,  on  acquérait  la 
preuve  que  l’extinction  de  la  phosphorescence  dans  la 
chambre  noire  n’était  pas  due  à  un  état  morbide  de  la 
feuille,  mais  réellement  à  ce  qu’une  fois  soustraite  à  la 
lumière  elle  cessait  d  émettre  de  l’oxygène.  Une  dernière 
observation  montrera  cpie,  malgré  la  présence  du  phos¬ 
phore,  cette  feuille  conservait  sa  faculté  de  décomposer 
l’acide  carbonique,  en  meme  temps  qu’elle  corroborera 
l’explication  donnée  à  l’occasion  de  la  première  expérience, 
à  savoir  :  que  la  continuation  de  la  combustion  lente  dans 
l’obscurité  provient  de  l’insuffisance  de  la  surface  absor¬ 
bante  du  phosphore  relativement  à  la  surface  émissive  de 
la  feuille. 
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III. —  Le  cylindre  de  phosphore  placé  à  côlé  de  la  feuille 
avait  : 

En  longueur .  i  centimètre. 

» 

En  diamètre .  o,5 


Après  que  l’appareil,  d’abord  exposé  au  soleil,  eut  passé 
dans  la  chambre  noire,  le  cylindre  présenta  une  très-vive 
phosphorescence^  cjui,  en  diminuant  peu  à  peu  d’intensité, 
ne  s’éteignit  qu’au  bout  de  quatre-vingt-dix  secondes  :  le 
phosphore  avait  continué  à  briller  avec  le  concours  du  gaz 
oxygène  c[u’il  n’avait  pas  fixé  pendant  l’exposition  au  soleil, 
à  cause  du  peu  de  surface  qu’il  offrait  à  l’atmosphèie  con¬ 
finée  sous  la  cloche. 

En  réalité,  quand  la  combustion  lente  du  phosphore 
provoquée  par  une  feuille  exposée  au  soleil  persiste  a  l’obs¬ 
curité,  c’est  à  l’aide  de  l’oxygène  élaboré  sous  l’influence 
de  la  1  umière.  L’action  physiologique  est  terminée^  l’action 
purement  chimique  continue. 

Dans  ces  expériences,  la  phosphorescence  dans  la  cham¬ 
bre  noire  après  le  fonctionnement  de  la  feuille  au  soleil, 
a  duré  d’autant  plus  que  la  surface  du  phosphore  était 
moindre.  Ainsi,  la  feuille  ayant  70  centimètres  carrés,  on 
a  eu  : 


Durée  de  la  Surface  du  cylindre 

phosphorence.  de  phosphore. 

cq  . 

I  . .  4®^  '  '4^5 1 

II  . . .  ........  O  90,5 

III  .  90  1,6 


Je  crois  donc  être  en  droit  de  conclure  que' la  décompo¬ 
sition  du  gaz  acide  carbonique  commencée  à  la  lumière  par 
la  leuille  de  laurier  cesse  instantanément  dans  l’obs¬ 
curité. 
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OBSEUYATIONS  SEU  WM  NOTE  DE  M.  YELTER  AYAAT  POER 
TITRE  :  DE  L’ETILITÉ  DE  SEL  MARIY  EY  AGIUCELTErcE-, 

Par  M.  Eug.  PELIGOT. 


Dans  le  travail  siu  la  réparlition  c/g  la  potasse  et  d<i 
la  soude  dans  les  uégétaux  que  j’ai  publié  en  1S67  (^), 
j’ai  clierclié  à  établir  que,  contrairement  aux  résultats 
qu’on  a  déduits  de  l’analyse  des  cendres  d'un  grand 
nombre  de  plantes  et  aux  opinions  adoptées  par  la  plu¬ 
part  des  Agriculteurs  et  des  Chimistes,  la  soude  est  beau¬ 
coup  moins  répandue  dans  le  règne  végétal  qu’on  ne  le 
suppose  généralement.  P"n  cberehant,  en  elTet,  h  con¬ 
stater  la  présence  de  celte  base  par  des  expériences  di- 
rectes^,  j’ai  été  conduit  à  admettre  qu’elle  n’existe  pas  dans 
les  produits  de  rincinéralion  d’un  grand  nombre  de*planîes 
cultivées,  tandis  qu’en  employant  les  mêmes  procédés  on 
la  rencontre  dans  les  cendres  fournies  par  d’autres  plantes 
venues  dans  le  meme  terrain,  notamment  dans  la  betterave, 
dans  diverses  plantes  marines  et  dans  d’autres  végétaux 
delà  famille  des  Alriplicées.  Aussi,  il  m’a  semblé  qu’il 
n  est  plus  possible  d’admettre  désormais  que  la  soude  et  îa 
potasse  peuvent  se  remplacer  muluellemeiu  dans  les  phé¬ 
nomènes  qui  président  au  développement  des  végétaux. 

J’ai  soumis  ces  cxpériemtes  à  de  nouvelles  et  nombreuses 
vérifications,  et  j’ai  lieu  de  les  considérer  comme  exactes, 
dans  des  limites  même  plus  étroites  que  celles  auxquelles  je 
m’étais  arrêté  dans  mon  premier  travail.  Les  faits  que  j’ai 
observés  m’ont  conduit  naturellement,  sinon  à  contester 
d’une  manière  absolue,  au  moins  <à  mettre  en  doute  reffica- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l  'Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p. 
(sjance  du  /J  novembre  1867). 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4®  série,  T.  XVIII,  (Novembre  i€G(j.)  23 
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cité  du  sel  marin  comme  engrais,  soit  qu’on  l’ajoute  au 
fumier  ou  à  d’autres  matières  fertilisantes,  soit  qu’on  le 
répande  sur  la  terre  sous  forme  de  résidus  des  salines,  d’en¬ 
grais  humains  ou  d’eaux  provenant  des  égouts  des  villes  5 
dans  les  terrains  peu  perméables,  il  est  permis  d’admettre 
que  le  sel  n’étant  pas  absorbé  par  les  récoltes  s’accumule  au 
bout  d’un  temps  plus  ou  moins  long,  de  manière  à  faire 
obstacle  à  la  germination  des  graines  que  le  sol  reçoit  ul¬ 
térieurement.  Plus  d’un  fait  agricole  peut  être  invoque  en 
faveur  de  cette  opinion. 

Ce  n’est,  d’ailleurs,  qu’avec  une  grande  réserve  que  j’ai 
abordé  ces  importantes  questions,  qui  depuis  tant  d’an¬ 
nées  divisent  les  agriculteurs  les  plus  autorisés  j  eu  ap¬ 
portant  à  la  discussion  un  élément  nouveau,  c’est-à-dire 
l’absence  des  sels  de  soude  dans  la  plupart  des  plantes  cul¬ 
tivées,  je  désirais  surtout  appeler  l’attention  des  Agricul¬ 
teurs  tant  sur  les  faits  acquis  que  sur  les  expériences  à 
instituer  pour  conduire  à  une  solution  définitive. 

Sous  ce  rapport,  mon  but  a  été  promptement  atteint. 
Quelques  jours  après  la  lecture  de  mon  travail  à  l’Aca¬ 
démie,  M.  Yelter,  répétiteur  à  l’École  d’Agriculture  de 
Grignon,  publiait  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de 
r Académie  des  Sciences^  t.  LXV,  p.  798  (séance  du  4  no¬ 
vembre  1867)  une  Note  ayant  pour  titre  ;  De  F  utilité  du 
sel  marin  en  agriculture,  Jotidée  sur  sa  transformation  en 
carbonate  de  soude  et  ultérieurement  en  nitrate  de  soude. 
En  outre,  en  présentant  le  travail  complet  de  M.  Velter  a 
la  Société  impériale  et  centrale  d’Agriculture,  1  honorable 
Directeur  de  l’École  de  Grignon,  M.  Bella, combattait^  avec 
une  vivacité  qui  témoigne  en  faveur  de  ses  convictions  sur 
les  bons  effets  du  sel  marin,  les  réserves  que  j’avais  faites 
en  ce  qui  concerne  le  rôle  utile  du  sel  dans  les  engrais. 
M.  Bella  avait  publié  récemment,  dans  le  premier  fascicule 
des  Travaux  du  corps  enseignant  de  l’École  qu’il  dirige, 
une  expérience  de  laquelle  il  tire  celle  conclusion  que^  dans 
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une  terre  riche,  de  bonne  qualité,  en  bonne  fécondité  et  ce¬ 
pendant  imprégnée  d’une  certaine  quantité  de  chlorure  de 
sodium,  le  sel  augmente  très-sensiblement  les  rendements 
en  grains  et  en  paille  du  froment. 

Partisan  décidé  de  l’emploi  du  sel  comme  engrais, 
M.  Bella  rappelle  qu’il  a  continué  cà  Grignon  une  tradition 
qui  remonte  à  quarante  années  et  qui  consiste  à  utiliser 
les  eaux  de  l’égout  collecteur  de  Versailles,  à  mêler  le  sel 
aux  guanos,  enfin  cà  arroser  les  fumiers  avec  des  dissolu¬ 
tions  de  sel  à  raison  de  aSo  kilogrammes  par  hectare  :  il 
se  demande  si  en  dehors  de  l’action  chimique,  le  sel  n’a 
aucune  action  sur  l’état  électrique  des  vapeurs  d’eau  qui  se 
dégagent  du  sol,  et  s’il  ne  peut  pas,  ainsi,  avoir  une  action 
indirecte  sur  la  végétation. 

Je  me  garderai  bien  de  discuter  l’expérience  faite  à  Gri¬ 
gnon  sur  quatre  parcelles  de  terrain  de  4  chacune, 

dont  l’une  n’avait  pas  reçu  de  sel  et  dont  les  trois  autres 
en  avaient  reçu  des  doses  qui  ont  varié  de  25o,  5oo  et 
I  ooo  kilogrammes  par  hectare  (^).  Je  ne  mets  pas  en 
doute  que,  avec  ou  sans  l’emploi  du  sel  et  peut-être  aussi 

(')  Je  dois  faire  néanmoins  deux  remarques  ; 

1°  Le  lot  n®  2  a  fourni  1275  gerbes  à  l’hectare,  le  lot  n®  3  i25o,  et  le 
lot  n®  4  1225  :  le  poids  des  gerbes  do  tous  les  lots  était  le  même,  en 
moyenne  de  9^^8,387.  Le  rendement  en  grains  a  été  représenté  par  45  hecto¬ 
litres  par  hectare  pour  le  lot  sans  sel,  et  par  4/*’;  5,  62^^  5  et  52^%  5  pour  les 
lots  salés;  ce  qui  me  paraît  diflicile  à  expliquer, c’est  que  l’heclolilre  de  blé 
provenant  de  la  parcelle  qui  n’avait  pas  reçu  de  sel  pesait  73*^8,880,  tandis 
que  le  poids  de  l’hectolitre  du  même  grain  fourni  par  le  lot  qui  avait  reçu 
1000  kilogrammes  de  sel  s’élevait  à  76*^8, 660.  Ainsi,  deux  carrés  de  terre, 
presque  contigus,  placés  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  d’iiu- 
midité,  ayant  reçu  l’un  et  l’autre  200  kilogrammes  de  phospho-guano  à  l’hec¬ 
tare,  auraient  donné  du  blé  d’une  nature  tellement  différente,  que  Tun  pèse 
à  riieclolitre  près  de  3  kilogrammes  de  plus  que  l’autre.  Comme  les  cendres 
du  blé  sont  exemptes  do  sels  de  soude,  ainsi  que  cela  a  été  établi  depuis 
longtemps,  notamment  par  M.  Boussingault,  ce  résultat  était  bien  digne  de 
fixer  davantage  rattenion  des  expérimentateurs. 

2°  Quand  on  fait  des  essais  de  cette  nature,  on  ne  choisit  pas  pour  insti¬ 
tuer  l’expérience  a  blanc,  c’est-à-dire  sans  addition  de  la  matière  réputée 
utile,  un  terrain  qui  fournit  45  hectolitres  de  blé  par  hectare. 

23  . 
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grâce  à  un  capital  considérable,  les  terres  de  ce  domaine 
aient  été  maintenues  depuis  cjuaranie  ans  dans  un  excellent 
état  de  fertilité.  Mais  quelle  est  la  mesure  de  cet  état? 
Quelle  est  la  part  qui  revient  à  l’emploi  du  sel?  Si  cette 
substance  eût  été  écartée,  cette  fertilité  aurait-elle  été  la 
même  ou  bien  aurait-elle  augmenté  ou  diminué?  Je  ne 
pense  pas  cjue  personne  puisse  répondre  à  ces  questions. 

La  môme  réserve  ne  m’est  pas  permise  à  l’égard  des  ex¬ 
périences  de  M.  Velter  :  le  travail  de  ce  chimiste,  depuis 
sa  publication,  fait  autorité  auprès  des  partisans  de  l’em¬ 
ploi  du  sel  comme  engrais  5  tout  récemment  V j4ssociatiou 
libre  de  cidiiv^aleurs  de  Ghistelles ,  en  Belgique,  en  ré¬ 
clamant  l’abolition  de  l’impôt  sur  le  sel  dans  leur  pays, 
invoquait  l’opinion  de  M.  Velter  à  l’appui  des  bons  résul¬ 
tats  Cjue  le  sel  leur  a  fournis  dans  des  cultures  variées;  les 
Membi  es  de  cette  Association  admettent  que,  dans  plusieurs 
circonstances,  notamment  dans  la  culture  des  colzas,  les 
sels  de  soude  peuvent  remplacer  les  sels  de  potasse  (^). 

Eu  conséquence,  j’ai  dû  répéter  l’été  dernier  les  expé¬ 
riences  faites  à  Grignon  par  M.  Velter.  Ce  chimiste  a  fait 
usage  de  deux  cylindres  de  zinc  de  i  mètre  de  hauteur  sur 
i5  centimètres  de  diamètre,  munis  à  10  centimètres  de  la 
b  a  se  d’un  faux  fond  formé  par  une  toile  métallique  per¬ 
mettant  de  recueillir  l’eau  de  drainage.  Le  4  chaque 

cylindre  ayant  reçu  18  kilogrammes  de  terre,  on  a  mis  dans 
l’un  des  deux  lyo  grammes  de  sel  marin  qui  furent  enfouis 
à  20  (;entimètres  de  profondeur  et  dissous  par  un  litre 


sel  pour  servir  de  témoin,  après  avoir  reçu  pareillement 
un  litre  d’eau. 

f(  En  octobre,  dit  IM.  Velter,  la  terre  du  cylindre  con¬ 
tenant  le  sel,  prise  à  la  profondeur  de  20  centimètres,  avait 
changé  de  nature;  elle  possédait  une  réaction  alcaline 


(*)  Journal  de  l’Agriculture,  dirigé  par  M.  Baural;  1869,  b  ^2. 
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très-prononcée,  et  l’extrait  aqueux  (très-alcalin)  était 
fortement  coloré  en  brun  par  les  composés  ul iniques.  Je 
reconnus  alors  la  transformation  du  sel  marin  en  carbo¬ 
nate  de  soude,  déjà  signalée  par  Berihollet.  » 

L’auteur  ajoute  que  cette  transformation  a  été  suivie  de 
celle  du  carbonate  en  nitrate,  en  présence  des  matières  or¬ 
ganiques  et  du  calcaire  contenus  dans  la  terre. 

Cette  nitrification  n’est  représentée,  il  est  vrai,  que  par 
une  bien  faible  différence,  par  3  milligrammes  d’acide 
azotique  qui  se  trouvaient  en  plus  dans  i  kilogramme  de 
la  terre  salée.  L’auteur  n’a  pas  fait  connaître  le  procédé 
qu’il  a  employé  pour  cette  difficile  détermination. 

Qnoi  qu’il  en  soit,  M.  Veller  lire  de  son  expérience 
cette  conclusion  :  que  le  sel  marin  est  utile  à  la  végétation, 
en  ce  sens  qu^ilfcn^orise  la  ni/rif  cation  des  matières  azo¬ 
tées.  En  présence  du  calcaire  contenu  dans  le  sol,  il  se 
produirait  du  carbonate  de  soude,  îe(|uel  se  transformerait 
ensuite  en  azotate  alcalin. 

Cette  opinion  est  assurément  fort  acceptable^  si  les  faits 
sur  lesquels  elle  s’appuie  ont  été  bien  observés;  mais  je 
regrette  d’avoir  à  dire  qu’il  n’en  est  pas  ainsi.  L’expérience 
que  je  viens  de  décrire  est  entachée  d’un  vice  radical  :  elle 
a  été  faite  dans  des  ^mses  métalliques.^  dans  des  cylindres 
de  zinc.  Or  les  cliimistes  savent  qu’une  dissolution  de  sel 
marin  attaque  rapidement  ce  métal.  En  présence  de  l’air, 
il  se  fait  de  l’oxycblorure  de  zinc  insoluble  dans  l’eau^  et  la 
liqueur  salée  devient  fortement  alcaline.  Je  mets  sous  les 
yeux  de  l’Académie  de  l’oxychlorure  de  zinc  préparé  dans 
ces  conditions. 

Il  n’est  donc  pas  surpienant  que  M.  Yelter  ait  constaté 
que  la  liqueur  du  cylindre  contenant  la  terre  salée  était 
devenue  fortement  alcaline.  L’acide  carbonicjue  contenu 
dans  la  terre  a  dû  meme  favoriser  dans  ces  conditions  la 
transformation  du  sel  marin  en  carbonate  de  soude. 

L’auteur  s’appuie  sur  l’autorité  de  Berihollet,  qui  aurait 
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déjà  signalé,  d’après  lui,  la  transformation  du  sel  marin 
en  carbonate  de  soude.  Or,  en  remontant  au  texte,  il  est 
facile  de  voir  qu’il  s’agit  beaucoup  moins  d’une  expérience 
réalisée  par  l’illustre  auteur  de  la  Statique  chimique  que 
d’une  hypothèse  qu’il  a  mise  en  avant  dans  son  Mémoire 
sur  l’Égypte,  pour  expliquer  la  formation  du  carbonate  de 
soude  sur  les  bords  du  lac  Natron. 

Afin  qu’il  ne  reste  aucune  équivoque  sur  ce  point  du  dé¬ 
bat,  je  demande  à  l’Académie  la  permission  de  reproduire 
ici  le  passage  auquel  il  est  fait  allusion  : 

((  L’efflorescence  produit  de  même  une  séparation  de  car¬ 
bonate  de  soude,  lorsque  celui-ci  se  trouve  en  contact  avec 
le  carbonate  de  chaux  dans  un  degré  d’humidité  conve¬ 
nable  *,  alors  il  se  fait  une  très-petite  dissolution  du  carbo¬ 
nate  de  chaux,  au  moyen  de  l’action  qu’exerce  sur  lui  le 
muriate  de  soude  5  mais  la  combinaison  de  l’acide  carbo¬ 
nique  avec  la  soude  et  sa  séparation  simultanée  sont  décidées 
par  l’efflorescence,  et  le  phénomène  se  continue. 

»  Les  circonstances  qui  peuvent  favoriser  l’efflorescence 
sont  un  mélange  convenable  de  muriate  de  soude  et  de 
carbonate  de  chaux  et  une  humidité  soutenue  à  une  tem¬ 
pérature  élevée  ;  le  voisinage  d’un  corps  poreux  favorise 
encore  la  décomposition  du  muriate  de  soude,  en  facilitant 
l’efflorescence  et  la  séparation  du  carbonate  de  soude; 
mais,  quoiqu’il  y  ait  peu  de  différence  entre  les  conditions 
de  cette  décomposition  et  celle  c|u’on  obtient  parla  chaux, 
il  paraît  que  la  première  exige  un  intervalle  de  temps  beau¬ 
coup  plus  grand  et  peut-être  quelques  circonstances  plus  fa¬ 
vorables,  telles  qu’une  température  plus  élevée;  d’oii  vient, 
probablement,  que  Scheeîe  n’a  pas  obtenu  cette  décompo¬ 
sition  en  se  servant  de  carbonate  de  chaux. 

))  C’est  par  ces  circonstances,  que  j’ai  observées  sur  les 
bords  du  lac  Natron,  que  j’ai  cru  pouvoir  expliquer  la 
formation  continuelle  d’une  immense  quantité  de  carbo¬ 
nate  de  soude,  et  il  est  probable  que  c’est  à  des  circon- 
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stances  semblables,  ou  peu  différentes,  qu’est  due  la  pro¬ 
duction  du  carbonate  de  soude  qu’on  observe  dans  d’autres 
déserts,  ainsi  que  sur  la  surface  de  quelques  voûtes  et  de 
quelques  murs,  a 

Berthollet  ajoute  ;  «  C’est  encore  à  une  cause  semblable 
qu’il  faut  attribuer  la  décomposition  du  muriate  de  soude 
par  des  lames  de  fer  tenues  dans  un  lieubumide  :  le  carbo¬ 
nate  de  soude  effleurit  à  leur  surface  et  il  se  décompose, 
si  on  le  plonge  dans  les  gouttes  de  muriate  de  fer  qui  se 
forme  en  même  temps.  » 

En  remplaçant  le  fer  par  le  zinc,  c’est,  comme  on  voit,  le 
résultat,  abstraction  faite  de  la  cause,  qui  a  été  oblenuàGri- 
gnon.  On  voit  d’ailleurs  qu’il  s’agit  plutôt  d’une  interpréta¬ 
tion  que  d’une  expérience  faite  par  Berthollet.  Il  n’est  pas 
utile  d’ajouter  que  les  résultats  qu’il  énonce  sont  en  désac¬ 
cord  avec  ceux  qui  ont  été  observés  par  tous  les  chimistes 
qui,  depuis  Scbeele,  se  sont  occupés  de  la  transformation 
du  sel  marin  en  carbonate  de  soude. 

Je  devais  néanmoins  rechercher  si,  dans  l’expérience 
de  M.  Velter,  il  y  a  réellement  formation  d’azotates  alca¬ 
lins  ou  terreux.  On  pouvait  supposer,  en  etfet,  que  l’em¬ 
ploi  d’un  vase  de  métal,  tout  en  exaltant  le  phénomène  de 
l’alcalinité,  n’en  avait  pas  été  la  cause  unique-,  il  était 
possible  qu’en  se  plaçant  dans  des  conditions  agricoles  plus 
normales,  la  présence  du  sel  marin  dans  le  sol  ait  favorisé 
la  formation  des  azotates. 

L’expérience  a  été  faite  de  la  manière  suivante. 

Deux  grands  pots  h  fleurs,  en  terre  poreuse,  de  i5  litres 
de  capacité,  ont  été  h  peu  près  remplis  de  bonne  terre  de 
jardin  préalablement  mouillée.  Cette  terre  renfermait  à 


l’état  sec  : 

Matières  organiques  azotées .  1 1 ,  i 

Carbonate  de  chaux .  3o,4 

Argile  et  sable .  58,5 


TOO  ,0 
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Le  28  juin,  on  a  semé  dix  haricots  dans  chaque  pot;  ruii 
des  vases  a  été  arrosé  avec  3  litres  d’eau  ordinaire  dans 
laquelle  on  a  fait  dissoudre  20  grammes  de  sel  marin; 
l’autre  avec  la  même  quantité  d’eau  non  salée.  Dans  le  but  de 
soustraire  les  graines  au  contact  d’une  liqueur  trop  riche 
en  sel,  on  a  versé  en  dernier  lieu  i  litre  d’eau  sur  chacun 
des  vases  qui  ont  été  enterrés,  en  plein  air,  jusqu’eà  fleur 
de  terre,  dans  un  carré  de  jardin  fraîchement  labouré. 

Le  temps  s’étant  maintenu  sec  pendant  toute  la  durée  de 
rexpérience,  les  deux  vases  ont  été  arrosés  simultanément 
à  diverses  époques,  avec  la  même  quantité  d’eau. 

Au  bout  de  huit  à  dix  jours,  les  haricots  commencent  à 
se  montrer  dans  le  vase  qui  n’a  pas  reçu  de  sel;  la  végéta¬ 
tion  suit  sa  marche  ordinaire,  et  le  i5  août  on  a  récolté 
hui  t  tiges  vigoureuses  garnies  de  leurs  feuilles  et  de  leurs 
fruits. 

Da  ns  le  pot  qui  a  reçu  l’eau  salée,  une  seule  graine  a 
germé  et  a  fourni  une  tige  chétive  qui  n’a  pas  fleuri.  Pen¬ 
dant  plusieurs  semaines,  aucune  végétation  ne  s’est  pro¬ 
duite.  Néanmoins,  dans  la  dernière  période  de  l’expérience, 
des  graines  de  plantes  voisines,  apportées  probablement 
par  le  vent,  ont  germé  sur  cette  terre,  de  sorte  qu’au  mo¬ 
ment  où  les  haricots  étaient  arrivés  en  maturité  dans  le 
pot  qui  n’avait  pas  reçu  de  sel,  l’autre  était  couvert  d’une 
végétation  assez  abondante  de  pourpier,  d’amarante  et  de 
chénopodée. 

Cette  expérience  établit  une  fois  de  plus  l’influence  per¬ 
nicieuse  du  sel  sur  la  germination;  celle-ci  n’a  commencé 
pour  les  plantes  parasites  qu’après  que  la  terre  a  été  sou¬ 
mise  à  des  arrosages  plusieurs  fois  répétés,  qui  ont  eu  pour 
lésultat  de  diviser  les  20  grammes  de  sel  dans  une  quantité 
de  terre  considérable.  Le  pourpier  et  le  chénopodée  sont 
des  plantes  dont  les  cendres  contiennent  du  sel  marin  :  l’a- 
maranle  n’en  renferme  pas. 

La  recherche  des  azotates  c[ui  auraient  pris  naissance  au 
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sein  de  la  terre  sous  l’influence  des  matières  organiques  et 
calcaires,  avec  ou  sans  le  concours  du  sel  marin,  a  été  faite 
en  soumettant  d’abord  chaque  pot  à  un  lessivage  métho¬ 
dique.  L’eau  de  pluie  dont  j’ai  fait  usage  traversait  toute  la 
masse  de  terre  et  était  recueillie  par  l’ouverture  ménagée 
au  fond  du  vase^  8  litres  d’eau  ont  été  versés  sur  chaque 
pot  et  ont  donné  3^  litres  d’eau  sélénileuse  colorée  en 
jaune  par  les  matières  organiques  que  la  terre  renfermait. 

Un  égal  volume  de  chacune  de  ces  dissolutions  a  été 
évaporé  a  siccité.  L’alcool  bouillant  en  a  séparé  les  azo¬ 
tates;  les  deux  liqueurs  alcooliques  ont  été  évaporées  à 
leur  tour,  et  les  résidus  secs  ont  été  repris  par  une  égale 
quantité  d’eau  et  mis  en  contact  avec  une  lame  d’or  pesée, 
apres  addition  d’acide  chlorhydrique  et  en  opérant  dans  les 
mêmes  conditions  de  temps  et  de  température  ;  la  perte  de 
poids  de  ces  lames  doit  être  proportionnelle  cà  la  quantité 


d’eau  régale  et  par  conséquent  d’azotates  contenus  dans 
chacun  des  échantillons  de  terre. 

Dans  le  matras  contenant  le  produit  du  pot  qui  avait 
reçu  le  sel,  on  a  fait  tomber  une  lame  d’or  très-mince,  du 
poids  de  oS'jyqp.On  avait  pris  soin  de  ne  pas  toucher  cette 
lame  avec  les  doigts.  Le  matras,  fermé  avec  un  bouchon 
de  liège,  a  été  abandonné  pendant  vingt-quatre  heures  à 
la  température  ordinaire,  puis  chauffé  pendant  trois  heures 
au  bain-marie  à  la  température  de  8o  degrés.  Après  ce 
temps,  la  lame  a  été  lavée  et  séchée;  elle  pesait  o^^,  74.9.  U 


y  avait  eu  oS%o5o  d’or  dissous. 

La  lic[ueur  du  vase  non  salé  a  été  traitée  exactement  de 
la  même  façon  ;  la  lame  d'or  pesait  752  avant  et  o^*^,  447 
après  son  séjour  dans  la  dissolution  acide.  En  conséquence, 
oS*’,3o5  d’or  avaient  été  dissous,  c’est-à-dire  une  quantité 
environ  six  fois  plus  considérable  que  celle  qui  avait  dis¬ 
paru  sous  l’influence  de  la  terre  salée. 

Ainsi  cette  expérience  tend  à  établir  précisément  le  con¬ 
traire  de  ce  qui  a  été  annoncé  par  M.  Velter  ;  loin  de  fa- 
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voriser  la  formation  des  azotates  dans  un  sol  calcaire  pourvu 
de  matières  organiques,  le  sel  marin  y  met  obstacle. 

J’avoue  que  ce  résultat  ne  m’a  nullement  surpris; 
quoique  les  conditions  dans  lesquelles  le  nitre  prend  nais¬ 
sance  dans  les  différents  sols  nous  soient  ei]core  peu  con¬ 
nues,  malgré  les  nombreuses  recherches  exécutées  avant 
et  après  la  fondation  du  prix  que,  à  la  demande  de  Tur- 
got,  l’Académie  des  Sciences  a  proposé  en  1775,  pour  celui 
qui  arriverait  à  résoudre  cet  important  problème,  il  est 
bien  difficile  aujourd’hui  de  contester  qu’une  certaine  so¬ 
lidarité  existe  entre  les  matières  organiques  et  les  éléments 
minéraux  que  renferment  les  sols  dans  lesquels  la  nitrifi¬ 
cation  s’accomplit  :  des  observations  récentes, dues  au  doc¬ 
teur  Palmer  qui  a  constaté  que,  dans  les  Indes  mêmes,  la 
formation  du  nitre  n’a  lieu  que  dans  les  lieux  qui  ont  été  ou 
qui  sont  habités,  confirment  cette  vieille  expérience  sans 
nom  d' auteur  que  Gay-Lussac  objectait  à  l.onchamp,  qui 
soutenait,  comme  on  sait,  l’opinion  contraire. 

On  peut  aller  plus  loin  et  envisager  la  formation  des 
azotates  comme  étant  étroitement  liée  aux  phénomènes  de 
fermentation  et  de  putréfaction  qui  accompagnent  la  des¬ 
truction  spontanée  des  matières  organiques.  Or  l’agent  le 
plus  propre  à  entraver  ces  phénomènes,  le  corps  antisep¬ 
tique  par  excellence,  est  le  sel  marin.  L’expérience  que  je 
viens  de  décrire  n’a  donc  fait  que  confirmer  ce  qui  pouvait 
être  prévu  par  avance. 

Cette  étude  resserre  dans  des  limites  encore  plus  étroites 
la  discussion  des  mérites  du  sel  marin  au  point  de  vue  de 
la  production  des  récoltes.  Cependant,  tout  en  maintenant 
les  doutes  que  j’ai  énoncés  à  l’égard  des  propriétés  fertili¬ 
santes  qui  lui  seraient  propres,  je  ne  conteste  pas  qu’il  puisse 
jouer  quelquefois  un  rôle  utile,  soit  en  maintenant  dans  le 
sol  un  degré  convenable  d’humidité,  soit  en  facilitant  la 
dissolution  de  quelques  principes  fertilisants,  soit  en  débar¬ 
rassant  la  terre  d’insectes  tels  que  les  chenilles,  les  rnans 
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et  les  limaces.  En  outre,  par  ses  propriélés  antiseptiques, 
le  sel  peut,  dans  des  cas  assez  limités,  assurer  dans  les  temps 
de  sécheresse  la  conservation  des  engrais  dans  le  sol,  ceux- 
ci  agissant  plus  tard  avec  plus  d’efficacité  au  moment  où, 
sous  l’influence  de  la  pluie,  le  sel  marin  vient  à  disparaître 
lui-même.  C’est  peut-être  à  une  action  de  ce  genre  qu’il  faut 
rattacher  cette  pratique  des  cultivateurs  anglais  d’ajouter 
au  guano,  qu’ils  emploient  en  si  grande  quantité,  une  cer¬ 
taine  dose  de  sel  marin. 

Enfin  des  travaux  récents  viennent  donner  un  appui 
inattendu  à  mes  observations  sur  le  rôle  des  sels  de  soude 
dans  les  phénomènes  de  végétation.  Le  fils  d’un  de  nos 
illustres  et  regrettés  confrères,  M,  P.  de  Gasparin,  pour¬ 
suit  depuis  plusieurs  années  à  Orange  des  études  difficiles 
sur  la  composition  des  terres  arables  :  pour  déterminer  la 
potasse,  la  soude  et  la  magnésie  que  renferment  les  sols,  il 
fait  usage  d’une  méthode  d’analyse  qui  consiste  à  transfor¬ 
mer  ces  bases  en  sulfates  neutres,  après  que  les  autres 
substances  qui  les  accompagnent  ont  été  séparées  ;  puis  à 
précipiter,  au  moyen  de  la  baryte,  l’acide  sulfurique  et  la 
magnésie*,  cette  dernière  base  est  ensuite  pesée  sous  forme 
de  sulfate;  quant  à  la  potasse,  elle  est  dosée  à  l’état  de 
chlorure  de  potassium  et  de  platine. 

«  Quelle  que  soit,  dit  M  .P.  de  Gasparin,  l’opinion  qu’on 
se  forme  sur  le  mérite  de  ces  opérations,  il  est  évident  que 
si  constamment,  non  pas  une  fois,  mais  vingt,  cinquante 
fois,  la  potasse  et  la  magnésie  correspondent  rigoureuse¬ 
ment  en  écjuivalents  au  dosage  du  sulfate  de  baryte,  on 
peut  en  conclure  hardiment  qu’il  n’y  avait  pas  de  soude 

dans  le  terrain . Comme  en  matière  expérimentale,  il 

faut  être  méticuleux,  je  dois  dire  que  le  mot  zéro  pour  la 
soude  est  outré.  En  mettant  de  côté  les  terrains  salants 
proprement  dits  qui  en  contiennent  des  quantités  considé¬ 
rables,  les  terres  d’alluvion  et  de  diluvium  ordinaires 
donnent  des  traces  de  soude;  mais  il  est  bien  rare  que  l’a- 
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eide  sulfurique  excédant  dans  le  sulfale  debaryle  la  quan¬ 
tité*  qui  correspond  à  la  potasse  et  à  la  magnésie  dépasse 
25  centigrammes  pour  i  kilogramme  de  terre*,  et  c’est 
dans  des  terres  fumées  avec  des  engrais  de  ville,  ce  qui  ex¬ 
plique  l’origine  de  celle  petile  quantité. 

»  La  conclusion  de  ces  observations  est  que  la  potasse  est 
plus  que  jamais  confirmée  en  possession  du  titre  d’alcali 
végétal  et  que  l’absence  de  la  soude  dans  la  plus  grande 
partie  des  familles  végétales  correspond  à  son  absence  dans 
la  plupart  des  terres  qui  les  portent.  '» 

On  ne  peut  mieux  dire,  du  moins  à  mon  sens.  Cette  ab¬ 
sence  de  la  soude  se  rattache  d’ailleurs  à  la  rareté  relative 
ou  cà  la  localisation,  dans  des  terrains  peu  nombreux,  des 
minéraux  silicalés  à  base  de  soude,  tels  que  l’oligoclase, 
l’albite,  le  labiador,  etc.  La  soude  ne  se  rencontre  guère 
dans  les  terrains  sous  forme  de  sels  solubles  qu’à  l’état  de 
clilornre  de  sodium,  et  c’est  aussi  dans  cet  état  qu’on  la  re¬ 
trouve  presque  toujours  dans  les  végétaux  et  dans  les  pro¬ 
duits  de  leur  incinération. 

En  m’appuyant  sur  ces  faits,  je  me  crois  autorisé  à  for¬ 
muler  les  deux  propositions  suivantes  : 

I®  La  plupart  des  plantes  cultivées  fournissent  des 
cendres  exemples  de  sel  de  soude,  attendu  cpie  les  terrains 
dans  lesquels  elles  se  sont  développées  en  sont  eux-mèmes 
exempts  ; 

Dans  un  terrain  plus  ou  moins  i  iclie  en  chlorure  de  so¬ 
dium,  certaines  plantes  ont  la  faculté  d’absorber  celte  sub¬ 
stance,  tandis  que  d’autres,  beaucoup  plus  nombreuses,  la 
délaissent  complètement  ou  n’en  empruntent  au  sol  et  aux 
engrais  que  de  très-petites  quantités. 
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ETllDE  CHIMIOEE  SER  LE  BLÉ  D’ÉGYPTE  ; 

Par  M.  Auguste  HOUZEAU. 


La  grande  fertilité  des  plaines  de  l’Égypte  arrosées  parle 
Nil  et  le  bas  prix  du  blé  qu’elles  livrent  à  la  consommation 
ont  déterminé  à  une  certaine  époque  le  Gouvernement 
français  à  faire  examiner  la  question  de  l’importation  de 
ces  blés  en  France  dans  les  années  de  disette.  Mais  le  peu 
de  concordance  entre  les  analyses  de  blés  d’Égypte,  accom¬ 
plies  et  publiées  par  d’habiles  chimistes,  m’a  décidé  à  sou¬ 
mettre  également  la  question  à  un  nouvel  examen  dans  le 
laboratoire  de  l’École  d’Agriculture  de  la  Seine-Inférieure. 

Ainsi,  tandis  que  M.  Peligot  signale  20,6  de  matières 
azotées  dans  100  parties  de  blé  d’Égypte  et  10,  y  des  mêmes 
matières  dans  100  du  blé  d’Espagne  qui  affluait  sur  les 
marchés  de  Paris  en  1848  (^),  M.  Payen,  de  son  côté,  con¬ 
clut,  dans  un  Rapport  adressé  à  Al.  le  Ministre  de  l’Agri- 


(’)  Voici  d’après  M.  l’eligol  la  composition  d«  ccs  blés. 

Tableau  A. 


BLÉ 

d’Égypte. 

BLÉ  d’eSPAOXE, 
très-commun 
sur  le  marché  do  Paris, 
mélangé  de  blé  tendre 
et  de  blé  dur. 

Eau  . . . 

i3,5 

15,2 

Matières  grasses . 

V  ' 

i,8 

Matières  azotées  solubles  et  insolubles. 

20,6 

10,7 

Matière  soluble  non  azotée  (dextrine). 

G 

Amidon . 

55,8 

C2, 1 

Cellulose  et  sels  . 

3 

2,9 

1 00 ,00 

100,00 

Azote. . . 

3,3i 

1,71 
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culture,  que  loo  parties  en  poids  de  farine  de  France  mou¬ 
lue  comparativement  avec  le  blé  d’Egypte  ont  fourni  28,6 
de  gluten  humide,  et  la  farine  égyptienne  seulement  23,  2. 

Les  deux  échantillons  de  blé  que  j’ai  examinés  et  que  je 
désignerai  par  les  n°®  1  et  2  ont  été  prélevés  sur  une  four¬ 
niture  de  froment  de  plus  de  900  kilogrammes.  Ils  m’ont 
été  remis  par  M.  Ernest  Baroche  à  son  retour  d’Égypte  en 
1862,  et  ils  proviennent  du  meme  canton,  non  loin  de 
Louqsor,  à  160  lieues  environ  au  sud  du  Caire  (récolte  de 
1861).  Il  n’y  a  d’ailleurs  entre  ces  deux  échantillons 
d’autre  différence  que  les  soins  apportés  dans  la  culture  et 
dans  la  récolte,  car  ils  ont  poussé  dans  la  meme  localité  et 
n’ont  reçu  ni  fumure, ni  amendement.  Seulement  l’échantil¬ 
lon  n°  1  a  été  produit  par  un  bon  cultivateur  qui  récolte  avec 
inlell  igence  et  nettoie  son  blé  après  le  battage;  l’échantil* 
Ion  n^  2,  au  contraire,  a  élé  obtenu  par  les  méthodes  gros¬ 
sières  du  pays;  il  n’a  pas  été  nettoyé  après  le  battage.  L’o¬ 
deur  un  peu  forte  qu’il  exhale  paraît  due  à  l’habitude  que 
l'on  a  scn  Egypte  de  répandre,  pour  éloigner  le  charançon, 
du  fumier  de  cheval  dans  les  espèces  de  silos  où  on  le  con¬ 
serve. 

Da  ns  tous  les  cas,  ce  n’est  qu’après  avoir  soumis  moi- 
mème  ces  deux  échantillons  de  blé  à  un  nouveau  nettoyage 
minutieux  (^)  que  j’en  ai  entrepris  l’analyse  d’après  les 
méthodes  suivies  par  MM.  Boussingault,  Payen  et  Peligot. 

Les  résultats  se  trouvent  résumés  dans  les  tableaux  sui¬ 
vants  : 


(')  Le  Lié  d’Égypte  11°  1  a  une  odeur  peu  .Tgréable;  quoique  d’un  bel 
aspect,  il  est  mélangé  de  terre  et  do  graines  étrangères  :  602  grammes  de  ce 
blé  ont  fourni,  par  un  nettoyage  fuit  à  la  main,  18  grammes  de  matières 
étrangères. 

Le  blé  d’Égypte  n^  2  présente  également  une  odeur  peu  agréable,  il  con¬ 
tient  aussi  beaucoup  de  terre  et  de  graines  étrangères  :  58i  grammes  de  ce 
blé  ont  donné,  par  un  nettoyage  fait  à  la  main,  60  grammes  de  terre  et  de 
graines  étrangères. 
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Tableau  jB, 

Composition  des  blés  d^Egypte  sur  loo  purtics  en  poids. 


DLÉ  N®  1  , 

CLÉ  N®  2. 

P, fl  11., . . . 

1 1  ,So 

11,10 

Sels  minéraux  ( cendres )* . •  •  •  • 

i’,54 

1  ,61 

Matières  grasses . 

1,45 

c49 

Matières  azotées  solubles  et  insolubles.  . . 

8,20 

9)^9 

Cellulose. . . . 

1,73 

1,6; 

Amidon,  dextrine  et  perte . 

75,28 

74,54 

100 ,00 

100,00 

Azote  pour  100 . 

1 , 3 1 2 

1,535 

*  100  de  cendres  du  blé  n”  l  =  47,  21  d’acide  phosphorique,  soit  0,73  pour  100  de  blé 

à  l’état  normal;  100  de  cendres  du  blé  n"  2  =;  44,68  d’acide  phosphorique  ,  soit  0,71 

pour  roo  de  blé  à  l’état  normal. 

Sous  le  rapport  des  matières  azotées,  le  blé  égyptien  ii®  2 
diffère  peu  du  blé  d’Espagne,  qui,  en  1848,  se  vendait 
abondamment  à  Paris,  mais  il  se  trouve  moitié  moins 
riche  que  le  blé  d’Egypte  analysé  parM.  Peligot. 

Soumis  à  la  mouture  en  grand,  le  blé  n°  2  a  donné,  sur 
loü  parties  : 

Farine .  67 

Son .  33 

Voici  la  composition  de  ces  produits  : 
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Tableau  C. 

Compoailion  des  farines  du  blé  if  2. 


2®  ENVOI 
(les  sons 
n'ayant  pas  été 
repassés). 

l®*"  ENVOI 
(  les  sons  ayant 
été 

repassés  ). 

Eau . 

1 3 ,00 

12,55 

Matières  grasses . 

1,4 

1,18 

Matières  azotées  (gluten  et  albumine).  . . 

7,84 

8,o3 

Amidon  et  dextrinc . 

76,72 

78,39 

Sels  minéraux . 

1 ,3o 

1 ,85 

100,00 

100,00 

Azote  pour  loo . 

1,254 

1 ,285 

Tableau  D. 

Composition  du  son  sur  loo  parties  en  poids. 


Eau . 

i3, 10 

Matières  grasses .  .... 

2,39 

Matières  azotées . 

10  .2’T 

Amidon,  cellulose  et  autres  substances  solubles  et  in- 

solubles .  . . 

'T  î  .3o 

Sels  minéraux. . 

/  >  ^  y 

2 ,85 

100 ,00 

Azote  pour  100 . . . 

I  6^1 

Le  son  étant  plus  azoté  que  la  farine,  on  s’explique  la 
différence  signalée  dans  la  teneur  en  azote  des  farines  ci- 
dessus  désignées.  Quand  la  farine  du  blé  égyptien  est  mê¬ 
lée  à  l’eau,  elle  donne  une  pâte  courte  avec  laquelle  on  ne 
peut  confectionner  qu’un  pain  de  médiocre  qualité.  Ce 
pain  est  presque  bis,  et,  à  l’état  rassis,  la  mie  en  est  friable. 

L’analyse  nous  a  fourni  les  résultats  suivants  : 
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Tableau  E. 

Cnniposition  des  pains. 


PAIN  DU  BLÉ  2 

PAIN  DU 

BLÉ  N®  2  j 

PAIN  DE 

MUNITION 

(sons  repassés) 

(sons  non  repassés) 

de  Rouen 

j 

à  l'état  desséché 

à  l’état 

desséché 

à  l'état 

desséché 

rassis.  •  à  loo*. 

i 

rassis. 

à  106“. 

tendre. 

é  loo*. 

Eau  p.  100. 

1 

3 1 , 33  1  » 

» 

n 

4'2 , 4^ 

» 

Azote  p.  100. 

M  I ,5o5 

» 

0 

0 

)» 

t 

2,94i 

L’extrême  richesse  en  azote  du  pain  de  miiniiion  de 
Rouen  est  due  sans  contredit  à  la  nature  fortement  azotée 
du  blé  qui  a  servi  à  sa  préparation. 

Mais  il  y  a  souvent  aussi  à  considérer,  dans  le  pain  égyp¬ 
tien,  l’odeur  et  la  saveur  particulières  qu’il  possède  parfois 
et  qu’on  retrouve  déjà  dans  la  faiine  et  même  dans  le  blé; 
en  outre  son  apparence  est  celle  d’un  pain  plat  et  peu  levé, 
caractère  qu’il  doit  emprunter  à  l’état  particulier  dans  le¬ 
quel  se  trouve  le  gluten  du  blé.  En  effet,  le  gluten  retiré 
du  blé  d’Egypte  est  gris  foncée  grenu  et  peu  élastique^  ce¬ 
lui  du  blé  de  France  est  plus  blanc  et  très-élaslic|ue.  On  a 
constaté  même  une  différence  sensible  entre  le  gluten  du 
blé  n*^  1  et  celui  du  blé  n^  2.  L’élasticité  est  faible  dans  le 
premier  et  nulle  dans  le  second. 

Voici  c|uelle  a  été  la  dilatation  de  ces  glutens  lorsqu’on 
les  a  chauffés  à  -f-  îîïo  degrés  dans  un  tube  de  o"*5  0i6  de 
diamètre  : 


Ann.  df  Chiin.  d<  l'hy  s,,  4*  série,  T.XYIIL  (Noveiribie  «869.)  2^ 
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Tableau  F. 

Dilatation  des  glutens  par  la  chaleur. 


VARIÉTÉ 

de 

glutens  employés. 

POIDS 

de  gluten 

à  l’état 

humide. 

HAUTEUR 

de  la  colonne 
occupée 
par  le  gluten 
avant  l’action 

de  la 

chaleur. 

HAUTEUR 

de  la  colonne 
occupée 
par  le  gluten 
chauffé 
à 

Gluten  français . 

%T 

4 

m  R 

n  nor^ 

m 

o,o6o 

Gluten  cgypiien  n®  1... 

4 

0,020 

0,020 

Gluten  égyptien  n®  2... 

4 

0,020 

0,020 

Voici,  en  outre,  la  quantité  de  gluten  qui  a  été  directe¬ 
ment  retiré  de  ces  diverses  farines  : 


Tableau  G. 

Rendement  en  gluten  des  farines  du  blé  d^ Égypte  et  du  blé  de  France  y 

sur  100  parties  à  l’état  normal. 


GLUTEN 

humide. 

GLUTEN 

desséché 
à  iio”. 

Farine  du  blé  de  France,  récolte  de  i86r.. 

i5,4 

Farine  du  blé  d’Égypte  n®  1 . 

i3,2 

8,3 

Farine  du  blé  d’Égypte  0^2 . 

i5,G 

9^8 

Ces  glutens  n’ont  pas  d’ailleurs  la  même  composition  ;  le 
gluten  du  blé  récolté  en  France  est  plus  azoté  et  moins 
riche  en  sels  que  celui  c[ui  provient  du  blé  d’Égypte-,  leur 
teneur  en  matière  grasse  est  également  différente,  ainsi 
qu’  on  peut  le  voir  dans  le  tableau  suivant  : 
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Tableau  H. 

Azote,  matières  grasses  et  sels  des  glutens  sur  loo  parties 
de  gluten  desséché  à  \io  degrés. 


MATn;i\ES 

grasses. 

SELS. 

AZOTE. 

Gluten  de  France . 

0,51 

3,00 

i3,oi 

Gluten  de  blé  d’Egypte  n®  2. . , 

o»7!) 

4,io 

11,90 

On  comprend  Irès-bien  que  des  glutens  qui  n’ont  pas  la 
même  composition,  quoique  préparés  de  la  même  manière, 
puissent  avoir  des  propriétés  physiques  dilTérentes.  Cepen¬ 
dant  il  y  avait  encore  lieu  d’examiner  attentivement  la 
question,  parce  que  la  grande  diflerence  signalée  dans  les 
qualités  des  glutens  n’était  pas  en  rapport  avec  l’écart  ob¬ 
servé  dans  la  proportion  de  leurs  parties  constituantes. 

En  eflét,  si  au  lieu  de  malaxer  entre  les  mains  la  pâte 
faite  avec  la  farine  d’Egypte,  on  la  renferme  préalablement 
dans  un  nouetde  linge  de  finesse  moyenne,  et  qu’ai  nsi  dis¬ 
posée,  on  la  malaxe  ensuite  sous  un  filet  d’eau,  on  arrive, 
par  la  pression  qu’on  exerce  sur  le  gluten,  à  le  séparer  en 
deux  parties,  l’une  qui  est  assez  fine  pour  passer  à  travers 
les  mailles  du  nouet,  et  l’autre  qui,  étant  trop  grossière 
pour  les  traverser,  reste  dans  l’enveloppe.  La  première  est 
douée  d’une  notable  élasticité,  la  seconde  en  est  dépourvue. 
La  partie  tamisée  se  rapproche  des  bons  glutens  d’origine 
européenne,  elle  double  de  volume  à  210  degrés,  tandis 
que  la  partie  retenue  dans  le  nouet  a  tout  à  fait  l’aspect 
du  son  mouillé,  sansprésenter  la  moindre  élasticité.  Néan¬ 
moins,  elle  contient  encore  de  la  matière  azotée.  On  doit 
la  considérer  même  comme  un  mélange  de  cette  dernière 
substance  et  de  tissu  cellulaire  ou  périsperme  retenant  une 

24. 
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portion  des  principes  organiques  et  minéiaux  insolubles 
dans  l’eau  ( ^). 

C’est  donc  en  grande  partie  à  la  présence  de  ce  mélange 
de  cellulose,  de  substance  protéique  et  de  sels  qu’il  faut 
attribuer  le  manque  d’élasticité  observé  dans  le  gluten  des 
blés  d’Égypte.  Voici  dans  quel  rapport  ces  deux  parties  du 
gluten  se  rencontrent  dans  la  farine  du  blé  d’Egypte  n”  2  : 


Tableau  X. 

Gluten  épuré  et  résidu  du  gluten  contenus  dans  la  farine  du  blé  if  i2 
[les  sons  ayant  été  r’cpassés)^  sur  loo  parties  a  l'état  normal. 


GLUTEN 

luimide. 

GLUTEN 

desséché 

EAU 

contenue. 

EAU 

pour  100 
de  gluten 

à  110”. 

humide. 

Gluten  épuré  (partie  élastique) . 

'G9 

4r"» 

^  A 

62,4 

Résidu  du  gluten  (partie  non  élastique). 

3,2 

G' 

2,i 

64,1 

En  traitant  successivement  le  résidu  du  gluten,  c’est-à- 
dire  la  partie  non  élastique,  par  les  acides  et  les  alcalis  di¬ 
lués,  puis  finalement  par  l’alcool  et  l’étber,  on  en  retire 
une  quantité  de  cellulose,  qui,  déduction  faite  des  cendres, 
peut  s’élever  à  i3  pour  loo  du  résidu  désséebé  à  iio  de¬ 
grés.  L’incinération  de  celte  cellulose  fournit  environ 
3  pour  loo  de  cendres  rouges. 

Il  n’est  pas  davantage  surprenant  que  ces  deux  parties 
présentent  entre  elles  une  grande  difierence  sous  le  rapport 
de  l’azote  et  des  sels.  / (*) 


(*)  Après  avoir  adressé  en  1862,  à  M.  Baroche,  tes  résultats  de  cette  étude 
sur  le  blé  d'IC^ypte,  j'appris,  par  lui,  que  INI.  Gastinel,  de  l’Institut  égyptien, 
était  arrivé  de  son  côté  au  môme  résultat  que  moi,  sur  la  présence  d’un 
tissu  cellulaire  dans  le  gluten  du  bié  de  provenance  égyptienne. 
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Tableau  K. 

Azote  et  cendres  contenus  dans  les  deux  parties  du  gluten  égyptien 
sur  loo  parties  desséchées  «  iio  degrés. 


AZOTE. 

CENDRES. 

Gluten  épuré  (partie  élastique) . 

I  2  ,  '■q 

3,5o 

Résidu  du  gluten  (partie  non  élastique).. 

7e>'i 

6,20  (*) 

(  *  )  Ces  cendres  sont  rouges. 

Les  faits  que  celle  étude  iwet  eu  évidence,  en  établissant 
la  cause  de  l’infériorité  des  farines  extraites  des  blés  de 
provenance  égyptienne,  lorsque  ces  farines  sont  destinées 
à  la  boulangerie,  pourront  sans  doute  éclairer  les  praticiens 
sur  la  meilleure  voie  à  suivre  pour  utiliser,  en  temps  de 
disette,  des  produits  que  la  vallée  du  Nil  livie  abondam¬ 
ment  et  à  si  bas  prix.  On  est  disposé  à  croire,  en  effet,  cpie 
si,  par  des  moyens  de  mouture  perfectionnés,  l'on  arrive  à 
empêcher  le  passage  dans  la  farine  de  ce  tissu  cellulaire 
qu’on  ne  rencontre  pas  dans  les  farines  de  France,  et  dont 
le  poids  dans  le  produit  égyptien  s’élève  à  i3  pour  loo  de 
celui  du  gluten  sec,  on  parviendra  peut-être  à  faire  dispa¬ 
raître  assez  rapidement  le  principal  inconvénient  que  pré¬ 
sentent  les  farines  d’Égypte  quand  elles  sont  consommées 
par  la  boulangerie  française. 

La  diÜérence  qu’on  observe  en  outre  dans  la  teneur  en 

f 

principes  azotés  des  blés  d’Egypte  et  des  blés  d’Europe 
n’a  peut-être  pas  en  pratique  l’importance  qu’on  serait 
tenté  de  lui  accorder,  car,  s’il  résulte  d’une  manière  géné¬ 
rale  des  travaux  de  M.  Peligot  et  de  nos  analyses  que  les 
grains  tirés  de  la  Russie,  de  la  Hongrie  et  de  la  France  sont 
presque  toujours  plus  azotés  que  ceux  de  provenance  égyp- 
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tienne,  on  voit  aussi,  par  notre  observation,  que,  sous  ce 
même  rapport  de  l’azote,  le  blé  d’Égypte  n«  2  est  sensible¬ 
ment  identique  an  blé  d’Espagne  qui,  en  1848,  entrait 
pour  une  si  grande  part  dans  la  consommation  de  Paris. 
Mais  commle  tous  les  blés  cultivés  dans  la  vallée  du  Nil 
peuvent  ne  pas  avoir  la  même  teneur  en  gluten,  ce  qui  nous 
est  d  ailleurs  déjà  indiqué  par  l’analyse  du  blé  n^  1,  il  est 
utile  de  rechercher  à  l’aide  de  quels  moyens  l’on  pourrait 
parvenir  a  augmenter  la  richesse  en  azote  de  ces  mêmes 
blés.  La  science  peut  à  cet  égard  fournir  d’utiles  indications. 
On  sait,  en  effet,  d’après  les  expériences  de  Tessier,  con¬ 
firmées  par  celles  d’Hermbsîaedt  et  de  M.  Boussingault, 
que  la  proportion  de  matières  azotées  dans  une  même  espèce 
de  froment  augmente  considérablement  suivant  la  nature 
et  la  quantité  de  fumier  donné  à  la  terre.  En  nous  appuyant 
sur  cette  donnée  expérimentale,  nous  émettons  donc  l’opi¬ 
nion  qu  on  pourrait  augmenter  le  gluten  et  régulariser  sa 
répartition  dans  les  blés  d’Egypte  en  faisant  usage  d’engrais 
appropriés  à  la  nature  du  sol  de  la  vallée  du  Nil. 

COXCLUSIO^JS. 

En  résumé,  on  peut  tirer  de  notre  étude  les  conclusions 
suivantes  : 

Le  blé  d’Egypte  qui  a  poussé  dans  la  vallée  du  Nil 
(canton  de  Louqsor)  et  sur  un  sol  n’ayant  reçu  ni  fumure, 
ni  amendement,  est  moins  riche  en  principes  azotés,  et  par 
conséquent  en  gluten,  que  la  plupart  des  blés  d’Europe. 

2®  Néanmoins,  dans  le  blé  d’Egypte  n^  2,  l’azote  est 
presque  en  égale  proportion  que  dans  le  blé  d’Espagne  qui, 
en  1848,  était  très-abondant  sur  le  marché  de  Paris  (ta¬ 
bleaux  A  et  B). 

3^  Le  son  provenant  des  blés  d’Egypte  est  bien  plus  riche 
en  matières  grasses,  en  principes  azolés  et  en  sels  minéraux 
que  les  farines  des  mêmes  blés  (tableaux  C  et  D). 
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4”  Le  pain  confectionné  avec  la  farine  de  bié  d’Egypte 
n°  2  est,  à  l’état  sec,  moitié  moins  riche  en  azote  que  le 
pain  de  munition  de  Rouen  (tableau  E). 

5°  La  proportion  du  gluten  tiré  des  farines  de  France  ou 
de  l’Europe  est  en  général  bien  plus  élevée  que  celle  que 
fournissent  les  blés  égyptiens  (tableau  G). 

6°  Le  gluten  d’origine  française  est  aussi  plus  riche 
en  azote  que  le  gluten  brut  retiré  des  froments  égyptiens, 
mais  il  est  plus  pauvre  en  matières  grasses  et  en  sels  (ta¬ 
bleau  H). 

7*^  Le  gluten  brut  extrait  des  farines  provenant  dé  la 
mouture,  dans  des  moulins  français,  du  blé  d’Egypte,  n’est 
pas  ou  n’est  que  très-peu  élastique;  chauffé  à  210  degrés, 
il  ne  se  boursoufle  nullement,  tandis  que,  dans  les  mêmes 
conditions,  le  gluten  des  blés  français  se  montre  en  général 
très-élastique  et  triple  de  volume  sous  l’influence  de  la 
chaleur  (tableau  F). 

8^  L’une  des  principales  causes  de  l’absence  d’élasticité 
dans  le  gluten  du  blé  d’Egypte  réside  dans  l’interposition, 
entre  les  mailles  du  gluten  proprement  dit,  d’un  tissu  cel- 
lul  aire  de  nature  complexe  et  dans  lequel  on  trouve,  en 
quantités  notables,  de  la  cellulose,  des  matières  protéiques 
et  résinoïdes  et  des  sels,  toutes  substances  qui  se  rencontrent 
dans  le  son  et  dans  l’épisperme  du  grain.  On  démontre  le 
fait  en  malaxant  de  la  pâte  dans  unnouet  sur  lequel  tombe 
un  filet  d’eau.  La  partie  du  gluten  qui  passe  à  travers  les 
interstices  de  la  toile  est  élastique,  celle  qui  reste  dans  le 
nouet  ne  l’est  pas. 

'  9^  Le  rapport  entre  la  partie  non  élastique  et  la  partie 
élastique  du  gluten  brut  du  blé  d’Egypte  est  ::  i  :  4  (ta¬ 
bleau  I). 

10®  La  partie  non  élastique  du  gluten  brut  contient  à 
l’état  sec  i3  pour  100  de  cellulose. 

Il®  La  partie  élastique  du  gluten  brut,  c’est-à-dire  le 
gluten  épuré,  se  rapproche  alors  beaucoup  plus  des  glutens 
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français  sous  le  rapport  de  ses  propriétés  extensibles  et  de 
sa  richesse  en  azote  (tableau  K). 

I  2®  Pour  améliorer  le  gluten  des  farines  d’Égypte  et  par 
suite  les  farines  elles-mêmes,  il  faut  donc  chercher  à  em¬ 
pêcher  de  passer  dans  ces  farines  certaines  pellicules  fines 
de  Fépîsperme  du  blé.  On  arriverait  peut-être  rapidement 
à  ce  résultat  en  perfectionnant  les  procédés  de  moulure 
actuellement  employés. 

Les  proportions  de  matières  azotées  (gluten,  albu¬ 
mine)  pourront  être  probablement  augmentées  dans  les 
blés  égyptiens  par  Fusage  d’engrais  riches  en  azote  et 
appropriés  à  la  nature  du  sol  des  diverses  provinces  de 
FÉgypte. 
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SUR  LA  POLARISATION  DE  LA  LUAIIÈRE  RLELG  DE  L’EAU; 

Par  M.  J.-L.  SORET. 


Extrait  des  Aicfu\'es  des  Sciences  de  la  Bibliothèque  X]nii>erselle  (niai  i8C(j). 


J’ai  été  conduit,  à  propos  d’autres  recherches,  à  m’occu¬ 
per  d’une  question  que  l’on  a  souvent  discutée,  celle  de  sa¬ 
voir  si  la  coloration  bleue  de  l’eau  est  due  au  liquide  lui- 
même,  ou  à  des  particules  solides  en  suspension.  Une  récente 
publication  de  M.  Tyndall  sur  la  polarisation  de  la  lumière 
du  ciel,  et  ses  belles  expériences  sur  les  propriétés  opti~ 
ques  des  substances  à  l’état  de  nuage  (^),  m’ont  suggéré 
l’idée  que,  si  la  teinte  bleue  de  l’eau  est  produite,  au  moins 
partiellement,  par  des  particules  solides  en  suspension, 
cette  coloration  doit  être  accompagnée  de  phénomènes  de 
polarisation  comparables  à  ceux  crui  caractérisent  la  lu¬ 
mière  du  ciel.  C’est,  en  effet,  ce  que  j’ai  observé  sur  l’eau 
du  lac  de  Genève,  dont  la  belle  couleur  est  bien  connue, 
et  sans  vouloir  tirer  de  là  une  conclusion  absolue,  il  me 
paraît  que  cette  analogie  entre  la  lumière  du  ciel  et  celle 
de  l’eau  présente  quelque  intérêt  (^). 


(* *)  Archives,  février  i8Gg,  t.  XXXlV,  p.  i56. 

(*)  Mon  intention,  dans  cette  Note,  a  été  surtout  d’établir  l’analogie 
existant  entre  la  lumière  du  ciel  et  celle  de  l’eau  au  point  de  vue  de  la  po¬ 
larisation,  fait  quij  à  ma  connaissance  du  moins,  n’avait  pas  été  précédem¬ 
ment  observé.  Quant  aux  consiilc'rations  que  l’on  pourrait  en  tirer  sur  la 
cause  de  la  coloration  de  l’eau,  elles  seraient  peut-être  prématurées.  Tou¬ 
tefois  les  phénomènes  de  polarisation  que  je  décris  ici  me  semblent  favo¬ 
rables  à  l’hypothèse  déjà  ancienne,  que  cette  coloration  est  due,  au  moins 
en  partie,  à  la  présence  de  particules  solides  très-ténues  en  suspension 
dans  l’eau. 

* 

Le  journal  Vlnstitut  du  ai  avril  18G9)  fait  à  ce  propos  l’objection 
suivante.  «  Cette  vue  ne  paraît  pas  concorder  avec  le  fait  que  la  colora¬ 
tion  bleue  est  d’autant  plus  intense  que  l’eau  est  plus  calme  et  plus  lim¬ 
pide.  »  On  peut  répondre  en  rappelant  les  belles  observations  de  M.  Tyn- 
dall  qui  ont  été  le  point  de  départ  de  mes  recherches  :  elles  ont  fait 
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L'appareil  dont  je  me  suis  servi  pour  constater  ce  fait 
se  compose  simplement  d’une  sorte  de  lunette  dont  l’o^- 
jeclif  est  formé  d’une  lame  de  verre  à  faces  parallèles,  qui 
ferme  hermétiquement  le  tube  de  la  lunette  de  manière 
qu’on  puisse  en  plonger  l’extrémité  dans  l’eau,  sans  que 
celle-ci  pénètre  dans  l’intérieur.  U  oculaire  est  formé  d’un 
prisme  de  Nicol.  On  comprend  c|u’en  introduisant  dans 
l’eau  l’extrémité  objective  de  la  lunette,  l’oeil  placé  à  l’autre 
extrémité  reçoit  la  lumière  émise  par  l’eau,  et  qu’en  fai>- 
sant  tourner  le  prisme  de  Nicol,  on  peut  analyser  cette  lu¬ 
mière  et  reconnaître  si  elle  est  polarisée. 

Les  rayons  solaires  tombant  sur  la  surface  de  l’eau  y  pé¬ 
nètrent  en  restant  parallèles  les  uns  aux  autres,  si  du  moins 
la  surface  de  séparation  des  deux  milieux  est  parfaitement 
plane,  c’est-à-dire  si  le  temps  est  complètement  calme. 
Donc,  si,  en  se  plaçant  dans  un  bateau,  on  dirige  l’axe  de 
la  lunette  perpendiculairement  à  la  direction  de  ces  rayons 
réfractés,  on  se  trouve  dans  des  conditions  analogues  à  celles 
où  l’on  observe  le  maximum  de  polarisation  de  la  lumière 

connaître  que,  dans  les  gaz,  c’est  seulement  lorsque  les  particules  en  sus¬ 
pension  sont  extrêmement  ténues  qu’il  y  a  coloration  bleue  et  polarisation 
complète;  si  les  particules  sont  plus  grossières,  la  coloration  passe  au 
blanc,  et  les  phénomènes  de  polarisation  disparaissent  ou  se  modifient 
beaucoup.  Ne  peut-on  pas  présumer  par  analogie  que  plus  l’eau  est  lim¬ 
pide,  c’est  à-dire  que  plus  les  particules  restant  encore  en  suspension 
sont  petites,  plus  la  coloration  bleue  doit  être  prononcée?  Maintenant, 
est-ce  à  cette  cause  seule  que  l’on  doit  attribuer  la  teinte  bleue  de  l’eau? 
c’est  ce  que  je  ne  pourrais  prendre  sur  moi  d'affirmer. 

D’après  le  même  numéro  de  VInslilut,  M.  Dumas,  qui  a  eu  l’obligeance 
de  présenter  ma  communication  h  l’Académie,  y  a  ajouté  l’intéressante  ob¬ 
servation  que  «  dans  les  bassins  de  Ménilmonlant,  où  l’on  reçoit  les  eaux 
de  la  Dhyus,  on  peut  observer  la  coloration  bleue  que  présente  l’eau  des 
lacs  de  la  Suisse.  L’eau  de  ces  bassins  est  très-claire,  très-transparente, 
et  présente  une  teinte  bleue  très-prononcée.  »  Je  crois,  en  eflet,  que  la 
coloration  bleue  doit  appartenir  à  toutes  les  eaux  suffisamment  limpides, 
si  elles  ne  tiennent  pas  en  dissolution  de  substances  colorées.  Si  je  ne  me 
trompe,  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  remarqué  que  les  eaux,  dont  le  ré¬ 
sidu  d’évaporation  est  blanc,  ont  une  teinte  bleue,  et  que  celles  dont  le 
résidu  est  jaune  ont  une  teinte  verte. 
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du  ciel,  c’esl- à-dire  quand  on  le  regarde  à  angle  droit  du 
soleil. 

En  opérant  de  cette  manière,  dans  un  endroit  où  la  pro¬ 
fondeur  du  lac  était  suffisante  pour  que  l’on  ne  pût  pas  voir 
le  fond,  j’  ai  reconnu  une  polarisation  bien  marquée.  Le 
plan  de  polarisation  passe  par  l’axe  de  la  lunette  et  le 
soleil  p. 

En  écartant  de  plus  en  plus  la  lunette  de  la  direction  per¬ 
pendiculaire  aux  rayons  solaires,  la  polarisation  devient 
de  moins  en  moins  prononcée,  et  ne  tarde  pas  à  dispa¬ 
raître  complètement.  Toutefois,  je  n’ai  pu  déterminer  jus¬ 
qu’ici  si  c’est  lorsque  l’axe  de  la  lunette  et  les  rayons  so¬ 
laires  font  ensemble  un  angle  de  90  degrés  exactement,  que 
le  maximum  de  polarisation  se  manifeste. 

Il  est  facile  de  comprendre  que  le  phénomène  est  ici 
plus  complexe  que  pour  la  lumière  du  ciel. 

En  premier  lieu,  il  est  évident  que,  si  la  surface  de  l’eau 
est  agitée,  les  rayons  solaires,  après  leur  réfraction,  ne  sont 
pas  parallèles-,  par  conséquent,  le  phénomène  sera  d’autant 
moins  marqué  que  l’eau  sera  moins  calme.  C’est,  en  effet, 
ce  que  j’ai  remarqué.  La  première  fois  que  j’ai  essayé  mon 
appareil,  le  vent  étant  assez  fort,  je  n’ai  pas  vu  de  polari¬ 
sation  sensible,  ce  qui  tenait  peut  être  aussi  à  ce  que,  dans 
les  jours  précédents,  le  vent  du  nord  avait  violemment  souf¬ 
flé  et  que,  par  suite,  l’eau  était  un  peu  trouble.  Dans  deux 
autres  jours  d’observation,  le  lac  étant  très-peu  agité,  la 
polarisation  était  bien  marquée.  Enfin,  un  jour  de  calme 
presque  parfait,  elle  était  aussi  franche  que  celle  du  ciel, 
qui,  il  est  vrai,  n’était  pas  très-bleu  à  ce  moment. 

En  second  lieu,  les  rayons  solaires  qui  ont  pénétré  dans 
l’eau  sont  partiellement  polarisés  par  réfraction,  et  il  est (*) 


(*)  Depuis  les  premières  observations  relatées  ici,  j’ai  trouvé  qu’en  in¬ 
terposant  une  lame  de  quartz  sur  le  passage  des  rayons  avant  leur  arrivée 
au  prisme  de  Nicol,  on  peut  constater  la  polarisation  de  la  lumière  par 
la  coloration  bien  nette  qui  se  manifeste. 
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facile  de  voir  que,  quand  Taxe  de  la  lunette  est  dans  le 
plan  vertical  passant  par  le  soleil,  c’est-à-dire  dans  la  po¬ 
sition  la  plus  commode  pour  l’observation,  les  rayons  déjà 
polarisés  par  réfraction  doivent  être  éteints  au  lieu  d’être 
renvoyés  par  l’eau  (^). 


Enfin  la  lumière  solaire  directe  n’est  pas  la  seule  qui  ar¬ 
rive  dans  l’eau  :  il  s’y  joint  de  la  lumière  diffuse,  qui  pro¬ 
vient  de  toutes  les  directions,  et  qui  doit  donner  lieu,  lors¬ 
qu’elle  est  renvoyée  par  l’eau,  à  une  infinité  de  rayons 
polarisés  dans  des  plans  différents.  Par  un  temps  couvert, 
je  n’ai  pas  obtenu  de  traces  de  polarisation. 

J’espère  pouvoir  compléter  ces  observations,  soit  par 
l’emploi  d’une  lumière  artificielle,  soit  en  les  étendant  à 
d’autres  eaux  que  celles  du  lac  Léman  (^). * (*) 


(')  Comme  dans  rexpJrience  de  M .  TyndaiI,oùun  nuage  bleu  est  éclairé 
par  un  faisceau  de  lumière  déjà  polarisée.  {^Archives  ^  loc .  cil,,  p.  i63.) 

(*)  Dans  quelques  essais  très-récents,  j’ai  reconnu  qu’un  faisceau  de  lu¬ 
mière  dirigé  au  travers  d’une  masse  d’eau  (eau  du  lac  amenée  par  les  con¬ 
duites  de  la  ville  de  Genève,  même  lorsqu’elle  est  filtrée)  y  produit  une 
trace  lumineuse  présentant  une  polarisation  remarquable  et  tout  à  fait 
comparable  à  celle  qui  se  manifeste  dans  les  gaz  tenant  des  corpuscules  en 
suspension.  Ce  phénomène  avait  été  observe  avant  moi,  sur  diftereuts  li¬ 
quides,  par  M.  Tyndall;  il  m’en  avait  informé  [>ar  une  lettre  j)arlicuiière. 
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NOTE 

Sur  la  (lémonslralion  expérimcDlale  de  raccroissenienl  de  volnnie  que  subit 
le  palladium  par  sa  combioaisou  avec  riiydrogène; 

Par  M.  W.  CHANDLER  ROBERTS. 


L’attention  a  été  récemment  dirigée  vers  une  démonstra¬ 
tion  expérimentale  de  l’absorption  de  l’hydrogène  par  le 
palladium. 

L’auteur  de  cette  Note,  ayant  eu  le  privilège  de  recevoir 
la  communication  des  récentes  recherches  de  M.  Graham, 
se  risque  à  offrir  une  description  des  dispositions  spéciales 
qui,  après  quelques  tâtonnements,  lui  paraissent  convenir 
le  mieux  à  leur  démonstration  publique. 

On  se  souvient  que  M.  Graham  a  découvert  que  le  palla¬ 
dium,  en  absorbant  936  volumes  d'hydrogène,  subit  une 
augmentation  dans  ses  dimensions  linéaires  de  i,6o5  pour 
100,  ou  bien,  en  admettant  que  l’expansion  soit  égale  dans 
toutes  les  directions,  la  dilatation  cubique  sera  de 
pour  100,  c’est-à-dire  égale  à  16  fois  la  dilatation  du  palla¬ 
dium,  alors  qu’il  est  chaude  de  o  à  100  degrés  C. 

Une  démonstration  simple  et  bien  appropriée  aux  confé¬ 
rences  expérimentales  consiste  à  disposer  deux  fils  de  pal¬ 
ladium  fins  sur  le  même  plan,,  mais  légèrement  inclinés 
Lun  vers  l’autre^  ils  sont  placés  dans  une  cuve  pleine  d’eau 
acidulée,  qui  peut  être  éclairée  par  une  lampe  électrique 
ou  autre,  de  manière  à  projeter  sur  un  écran  l’image  des 
fils.  Ceux-ci  doivent  être  mis  en  contact  avec  les  pôles 
d’une  petite  pile,  par  l’intermédiaire  d’un  commutateur. 

Le  circuit  étant  fermé,  011  observe  les  faits  suivants.  Du 
gaz  oxygène  se  dégage  en  toute  liberté  au  pôle  positif,  tan¬ 
dis  que  le  fil  négatif  est  parfaitement  en  repos,  l’hydrogène 
étant  pour  quelque  temps  entièrement  absorbé  par  le  métal. 
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Quand  l’hydrogène  apparaît,  il  se  dégage  de  restrémité  la 
plus  proche  de  l’éleclrode  positive. 

En  déplaçant  la  direction  du  courant,  le  dégagement  de 
gaz  cesse  pour  les  deux  fils,  l’hydrogène  étant  absorbé  par 
l’un  et  l’oxygène  étant  consommé  par  Fhydrogènc  aupara¬ 
vant  absorbé  par  l’autre.  On  peut  aussi  appeler  l’attenlioiî 
sur  rinflexion  produite  dans  le  fil  pai'  l’inégale  absorption 
de  gaz  en  ses  différents  points. 


Pour  obtenir  une  démonstration  directe  de  l’expansion 
du  palladium,  l’auteur  s’est  servi  des  mouvements  d’un 
ruban  composé  de  palladium  et  de  platine  servant  d’élec¬ 
trode  négative  d’une  pile  décomposant  l’eau  acidulée.  Ce 
ruban  consiste  en  deux  lames,  l’une  de  palladium,  l’autre 
de  platine,  de  3oo  millimètres  de  longueur,  3  millimètres 
de  1  argeur.  Elles  sont  soudées  ensemble,  contournées  en 
cercle,  le  palladium  se  trouvant  en  dedans.  Premièrement, 
si  la  lame  est  mise  en  contact  avec  le  pôle  zinc  de  la  pile, 
l’hydrogène  se  rend  sur  la  surface  du  palladium  qui  absorbe 
ce  gaz,  et  l’expansion  qui  en  résulte  déroule  le  cercle.  Ce 
mouvement  peut  être  rendu  visible  par  le  déplacement  d’un 
léger  index. 

En  renversant  la  direction  du  courant,  l’oxygène  se  ren¬ 
dra  sur  le  ruban  composé,  et,  par  sa  combinaison  avec  î’iiy- 
dro  gène  absorbé  précédemment,  détendra  la  spirale  et  fera 
venir  l’aiguille  rapidement  vers  le  zéro. 

(')  Celte  expérience  a  été  faite  devant  la  réunion  de  TAssociation  Bri¬ 
tannique  à  Norwicli  en  août  i868. 
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Mais  l’emploi  d’une  aiguille  pour  agrandir  le  mouve¬ 
ment  n’est  presque  pas  nécessaire,  à  cause  de  la  rapidité  du 
mouvement  angulaire  dont  on  dispose.  La  forme  la  plus 
simple  et  la  plus  elîicace  à  la  fois  consiste  à  placer,  comme 
électrodes,  deux  morceaux  de  feuilles  de  palladium  vernies 
d’un  côté  et  roulées  en  spirale  (‘).  Chaque  feuille  aura 
3oo  millimètres  de  longueur  sur  5  ou  ^  de  largeur,  comme 
l’indique  la  figure.  Quand  un  des  rubans  se  déroule,  l’autre 
s’enroule  sur  lui-même.  Ces  effets  sont  d’abord  comparati¬ 
vement  lents;  mais  comme  l’état  moléculaire  des  lames 
change  graduellement,  les  évolutions  se  fontparunebrusque 
secousse  et  avec  une  rapidité  extraordinaire. 

L’expérience  la  plus  frappante  est  celle  qui  résulte  de  ce 
fait  qu’une  pellicule  de  palladium  d’une  ténuité  extrême, 
déposée  électriquement,  est  capable  d’absorber  de  l’hydro¬ 
gène,  et,  en  même  temps,  possède  assez  de  ténacité  pour 
produire,  par  son  expansion,  des  mouvements  considé¬ 
rables. 

Une  lame  mince  de  platine,  de  200  millimètres  de  lon¬ 
gueur  sur  4  de  largeur,  a  été  roulée  comme  un  ressort  de 
montre,  la  surface  externe  étant  vernie.  Sur  la  surface  à 
découvert,  une  mince  pellicule  de  palladium  a  été  déposée 
par  une  petite  pile  litre  de  Bunsen)  d’une  solution  conte¬ 
nant  à  peu  près  1,6  pour  loo  de  chlorure  de  palladium, 
le  temps  d’immersion  étant  de  six  minutes.  Le  pôle  positif 
était  formé  par  un  fil  fin  de  platine  dont  une  très-petite  lon¬ 
gueur  plongeait  dans  le  liquide.  On  obtint  ainsi  une  pelli¬ 
cule  grise,  cohérente. 

On  place  alors  la  spir  ale,  ainsi  préparée,  dans  de  l’eau 
acidulée  et  on  la  met  en  contact  avec  le  pôle  zinc  de  la  pile. 
En  vertu  de  l’absorption  aucun  dégagement  de  gaz  ne  se (*) 


(*)  (]omme  le  vernis  se  détache  facilement  de  la  feuille,  il  vaut  mieux, 
avant  do  vernir,  couvrir  un  cèle  du  morceau  de  palladium  d’une  couche 
mince  de  soudure.  Celle  disposition,  bien  que  compliquée,  présente  des 
avantages. 
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produit.  Mais  le  métal  se  déroule  instanlanémeiU  en  décri¬ 
vant  un  arc  de  plus  de  65  degrés.  En  relournant  la  direction 
du  courant,  la  bande  reprend  avec  rapiditésa  position  nor¬ 
male.  La  cohésion  de  la  pellicule  est  bientôt  altérée.  Pour 
évaluer  l’épaisseur  du  dépôt,  une  feuillede  platinede  aomil- 
îimètressur  20,  ayant  par  conséquent  par  ses  deux  faces  une 
superficie  de  800  millimètres  carrés,  fut  exactement  pesée 
sur  une  délicate  balance  d’essai  à  la  Monnaie  êt  exposée 
pendant  dix  minutes,  comme  précédemment,  dans  la  solu¬ 
tion  de  chlorure  de  palladium^,  pour  (ju’elle  se  recouvre  d’une 
pellicule  métallique. 

Cette  feuille,  après  avoir  été  lavée  à  l’eau,  distillée  et  sé- 
ebée  dans  le  vide,  a  accusé  une  augmentation  de  poids 
de  oS‘’,ooo9.  Le  calcul  suivant  donne  l’épaisseur  de  la  pel¬ 
licule  capable  de  produire  les  effets  remarquables  cités  par 
fauteur  : 

Poids  (lu  palladium  .  .  os^oooq 

^  .  ,  - 77-^  =  0,000 OTDs  cent,  cubes. 

Densiic .  11,8  ' 


Superficie 


ou  OjO'^G^  millim.  cubes. 

0,0762 

— - - —  0,000003  millirn.  carres. 

000 

I 


ou 


1 0626 


de  millimètre. 


Comme  lerme  de  comparaison 


de  JJ  ou  ce 


I O  656 


de  millimètre. 


Feuille  d’or.  . 
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'  NOllYEAl]  MfCUOMÈTRE  OCEIAIRE5 

Par  M.  Hewri  SOLEIL. 


M.  le  professeur  Govi  a  désigné  sous  le  nom  de  méga- 
mètre  un  appareil  de  son  invention  qu’il  destine  à  mesurer 
le  grossissement  des  oculaires  ;  le  Moniteur  de  Florence 
du  20  août  1861  contient  de  cet  appareil  la  description  sui¬ 
vante  : 

((  I^e  mégamètre  est  essentiellement  une  lunette  à  verres 
»  convexes  de  Képler.  L’objectif  est  à  court  foyer,  de  sorte 
»  que  si,  après  avoir  pointé  sur  un  objet  placé  à  20  cen- 
»  timètres  de  distance,  on  déplace  cet  objet  seulement  de 
»  I  millimètre,  cela  suffit  pour  en  troubler  l’image.  Devant 
»  l’oculaire  se  trouve  une  échelle  finement  tracée  sur  du 
»  verre,  que  l’oeil  met  au  foyer  exact,  et  sur  laquelle  vien- 
»  lient  se  peindre  les  images  des  objets  regardés  par  l’ob- 
))  jectif.  Le  tube  qui  porte  l’oculaire  est  gradué  de  manière 
))  à  donner  en  millimètres  et  fractions  de  millimètre  la 
»  distance  du  micromètre  à  l’objectif.  La  lunette  est  portée 
))  par  un  pied  courant  sur  une  règle  divisée,  semblable  à 
»  celle  de  l’appareil  de  Mellonî  ou  de  l’appareil  de  Fresnel 
»  pour  l’élude  des  interférences.  Etant  donné  l’oculaire 
»  d’un  instrument  d’optique,  muni  d’un  micromètre  fine- 
))  ment  divisé,  qu’un  observateur  a  fixé  à  son  point  de  vue 
»  le  plus  commode,  on  dresse  cet  oculaii  e  en  face  de  l’ob- 
))  jectif  du  mégamètre,  et  l’on  cherche  à  voir  nettement 
))  avec  celui-ci  les  divisions  micrométriques  de  celui-là. 
»  On  compte  alors  combien  de  divisions  du  micromètre 
»  sont  contenues  dans  une  division  de  l’échelle  du  méga- 
))  mètre,  puis,  ayant  ôté  l’oculaire  dont  011  veut  mesurer 
))  le  grossissement,  011  présente  à  la  lunette  une  échelle 
»  d’ivoire,  divisée  en  centimètres  et  millimètres,  et  on 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  T.  XVIII.  (Décembre  1869.;  20 
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»  rapproche  ou  on  l’éloigne  de  rinstrument,  jusqu’à  ce 
»  qu’elle  apparaisse  nettement,  comme  apparaissaient  les 
»  divisions  micromélriques  de  l’oculaire.  On  compte  les 
»  millimètres  de  l’ échelle  d’ivoire  compris  dans  une  divi- 
»  sion  de  l’échelle  du  mégamètre  5  on  lit  sur  la  règle  la 
»  distance  de  celui-ci  à  celle-là,  et  l’on  a  de  cette  manière 
)>  toutes  les  données  nécessaires  pour  évaluer  le  grossisse- 
»  ment  de  l’oculaire  soumis  à  l’éprenve.  a 

Sans  avoir  connaissance  de  rinstrument  imaginé  par 
M.  Govi,  nous  avons  cherché,  vers  la  même  époque  (1862), 
à  réaliser  un  problème  analogue  à  celui  dont  le  savant  pro¬ 
fesseur  de  Florence  avait  donné  la  solution  pour  les  ocu¬ 
laires,  et,  au  mois  de  février  i863,  nous  avons  présenté 
notre  micromètre  à  la  Société  d’Encouragement  pour  l’In¬ 
dustrie  nationale. 

Nous  avions,  dans  l’origine,  proposé  d’employer  notre 
instrument  à  la  mesure  sous  le  microscope  des  angles  des 
cristaux  (goniomètre),  des  anneaux  colorés,  des  franges  de 
Savait,  etc.  Nous  nous  bornons,  dans  la  disposition  ac¬ 
tuelle  de  l’appareil,  à  l’appliquer  à  la  détermination  du 
grossissement  des  microscopes  simples  ou  composés  et  des 
différentes  espèces  de  lunettes.  On  voit,  d’après  cet  exposé, 
que,  malgré  l’analogie  de  notre  instrument  avec  celui  de 
M.  Govi,  il  en  diffère  d’une  manière  essentielle.  Nous  pen¬ 
sons  que,  dans  la  pratique  usuelle,  les  savants  et  les  cons¬ 
tructeurs  d’instrument  d’optique  trouveront  qu’il  est  d’un 
maniement  facile  et  qu’il  s’applique  dans  un  grand  nombre 
de  circonstances.  Pour  l’usage  habituel,  voici  quelques  dé¬ 
tails,  qu’il  est  utile  de  faire  connaître.  L’appareil  se  com¬ 
pose  de  deux  jeux  d’oculaires  de  Ramsden,  dont  l’un,  que 
l’on  peut  appeler  objectifs  est  d’un  grossissement  déterminé 
et  est  placé  d’une  manière  invariable  5  l’autre,  derrière  le¬ 
quel  l’oeil  s’applique,  est  mobile  et  d’un  grossissement  arbi¬ 
traire.  Au  foyer  commun  de  ces  deux  oculaires,  se  trouve  un 
micromètre  divisé  sur  verre  et  dont  la  division  au  dixième  est 
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€11  rapport  avec  le  grossissement  de  l’oculaire  faisant  fonc¬ 
tion  d’objectif;  l’ensemble  glisse  dans  un  tube  et  permet 
d’embrasser  tout  le  champ  du  microscope  dont  il  s’agit  de 
mesurer  le  grossissement.  Après  avoir  posé,  sur  le  porte- 
objet  de  ce  microscope,  un  second  micromètre  également 
au  dixième  et  mis  au  point,  on  place  noire  instrument 
sur  l’oculaire  du  microscope  et  on  amène  par  le  déplace¬ 
ment  du  micromètre  du  porte-objet  la  coïncidence  des  di¬ 
visions  des  micromètres  intérieur  et  extérieur.  En  mul¬ 
tipliant  par  lo  le  nombre  de  traits  du  micromètre  intérieur 
correspondant  à  une  seule  division  du  micromètre  exté¬ 
rieur,  on  a  le  grossissement  du  microscope:  si,  par  exemple, 
une  division  unique  du  second  en  comprend  i5  du  pre¬ 
mier,  le  grossissement  du  microscope  est  de  i5o  dia¬ 
mètres. 

Pour  les  lentilles  à  court  foyer,  jusqu’à  lo  ou  12  centi¬ 
mètres  environ,  011  placera  la  lentille  tout  près  de  l’appa¬ 
reil  et  regardant  une  règle  divisée  en  millimètres,  le  nombre 
de  traits  sous-iendus  donne  immédiatement  le  grossisse¬ 
ment  de  la  lentille. 

Si  l’on  veut  utiliser  notre  instrument  comme  foco- 
mètre,  il  faut  diviser  le  nombre  constant  25o,  qui  repré¬ 
sente  en  millimètres  la  distance  moyenne  de  la  vue  dis¬ 
tincte,  par  le  grossissement  préalablement  mesuré  de  la 
lentille  :  le  quotient  donne  la  valeur  de  la  distance  focale 
cherchée. 

L’instrument  étant  réglé  pour  une  vue  de  25  centimè¬ 
tres,  on  aura  le  grossissement  d’une  lentille  pour  une  vue 
myope  ou  presbyte  au  moyen  de  la  proportion  suivante  : 

D:Q  ::d:  g, 

D,  distance  de  la  vue  distincte  normale  =  25  centimètres, 
G,  grossissement  de  la  lentille  mesuré  avec  l’instrument, 
J,  distance  de  la  vue  distincte  anormale, 

grossissement  de  la  lentille  pour  une  vue  anormale. 

25. 
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Pour  mesurer  le  grossissement  des  lunettes  à  oculaire 
convexe  ou  concave,  on  prend  pour  mire  un  objet  quel¬ 
conque,  on  regarde  cette  mire  avec  l’appareil  seul  et  l’on 
note  le  nombre  de  traits  du  micromètre  intérieur,  que  cette 
mire  sous-tend;  puis,  le  regardant  à  travers  l’appareil  et  la 
lunette  réunis,  ceile-ci  étant  préalablement  mise  au  point, 
on  compte  le  nombre  de  divisions  sous-tendues.  On  divise 
ce  nombre  par  le  précédent,  et  le  quotient  donne  le  gros¬ 
sissement  demandé.  Toutefois,  ceci  n’est  praticable  que 
pour  de  faibles  grossissements 5  pour  des  grossissements 
plus  forts,  il  vaut  mieux  prendre  une  distance  connue  et 
tracer  une  mire  à  raison  de  4  millimètres  de  hauteur  par 
mètre  de  distance,  et  alors  une  seule  observation  suffit;  le 
nombre  de  traits  sous-tendus  représente  le  grossissement 
de  la  lunette. 

Enfin,  notre  appareil  pourrait,  à  défaut  d’autre,  être 
employé  comme  télémètre  ;  à  cet  effet,  on  prend  comme 
mire  un  objet  dont  la  hauteur  est  connue;  en  divisant  le 
quart  de  cette  hauteur,  exprimée  en  millimètres,  par  le 
nombre  de  traits  que  sous-tend  la  mire,  on  obtient  pour 
quotient  la  valeur  en  mètres  de  la  distance  cherchée;  la 
formule  suivante  s’applique  à  l’emploi  de  l’appareil  comme 
télémètre  :  ^ 

H  = 

D  =  distance  mesurée  en  mètres, 

H  =:  hauteur  de  la  mire  mesurée  en  millimètres, 
m  =  nombre  de  traits  que  sous-tend  la  mire  sur  le  micro¬ 
mètre. 
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RÈVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS  A  l’étranger, 

PAR  M.  WURTZ. 


Sur  la  densité  et  le  point  d’ébullition  du  chloroxyde  de  chrome; 

par  M.  T.-E.  Thorpe  (’). 

Le  chloroxyde  de  chrome,  CrO‘Cl‘,  qui  a  fait  le  sujet  de  ces 
recherches  a  été  préparé  par  distillation  d’un  mélange  fondu  de 
lo  parties  de  chlorure  de  sodium,  12  parties  de  bichromate  de 
potassium  avec  3o  parties  d’acide  sulfurique  concentré.  Pour  dé¬ 
barrasser  ce  produit  du  chlore  libre,  on  l’a  rectifié  plusieurs  fois 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  L’auteur  place  son  point 
d’ébullition  à  116®,  8,  en  faisant  remarquer  toutefois  que  le 
corps  semble  subir  une  décomposition  partielle.  La  densité  a  été 
trouvée  égale  à  1,920  à  25  degrés. 


Sur  la  bile  d’oie  et  l’acide  chénotaurocholique  ; 
par  "Sfl.  Robert  Otto  (*). 

La  bile  d’oie  constitue,  ainsi  que  M.  Marsson  l’a  indiqué,  un 
liquide  un  peu  épais,  non  visqueux,  d’un  vert  foncé  intense.  Elle 
est  douée  d’une  odeur  particulière,  rance,  rappelant  celle  des 
acides  gras  volatils.  Avec  les  acides  acétique,  chlorhydrique,  elle 
donne  des  précipités;  avec  l’acide  nitrique,  renfermant  de  l’acide 
nitreux,  la  réaction  connue  de  Graelin. 

En  moyenne,  chaque  vésicule  renferme  environ  3®’’, 5  de  bile. 


(‘)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  i6i  (nouvelle  série, 
i.  LXXIII);  février  1869. 

(®)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  i85  ( nouvelle  série, 
t.  LXXlIt);  février  1869. 
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L’analyse  de  cette  bile  a  donné  les  résultats  suivants  : 

100  parties  de  bile  d’oie  renferment 
d’après  Marsson.  d’après  Otto. 


Mucus .  2,6  3,1 

Matière  grasse,  cholestérine,  ma¬ 
tière  colorante . o,4  o,3 

Cholates  et  sels  inorganiques ...  17,1 


Eau .  79>9  77.6 

100,0  100,0 

Cendres .  2,1  2,6  p.  100 

Les  cendres  sont  incolores,  et  renferment,  d’aprèsMarsson, prin¬ 
cipalement  du  sulfate  de  sodium,  du  sulfate  de  potassium,  une 
petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  et  de  phosphate  de  calcium, 
ainsi  que  des  traces  de  phosphate  magnésien.  Il  est  à  remarquer 
que  la  bile  fraîche  ne  renferme  ni  carbonates  ni  sulfates. 

La  matière  grasse  de  la  bile  d’oie  reste  après  l’évaporation  de 
sa  solution  éthérée  sous  la  forme  d’une  huile  d’un  jaune  d’or. 
D’après  MM.  Heintz  et  Wislicenus,  elle  est  principalement  formée 
par  des  glycérides  à  acides  liquides.  Ceux-ci  paraissent  renfermer 
de  petites  quantités  d’acides  gras  volatils.  On  sait  que  M.J.Dogiel 
a  récemment  signalé  la  présence  dans  la  bile  de  petites  quantités 
de  triacéline  et  de  tripropionine. 

On  peut  faire  cristalliser  la  bile  d’oie  par  le  procédé  ordinaire. 
L’éther  ajouté  à  la  solution  alcoolique  de  la  bile  décolorée  et 
desséchée  précipite  d’'abord  les  bilates  sons  forme  emplastique. 
Mais  lorsqu’on  l’abandonne  longtemps  à  lui-meme,  ce  précipité 
devient  cristallin  et  se  convertit  en  petites  tables  rhomboïdales 
régulières,  et  aussi  en  longues  aiguilles  incolores.  Ces  cristaux 
sont  déliquescents.  Pour  qu’ils  prennent  naissance,  la  présence 
d’une  petite  quantité  d’eau  est  nécessaire.  Ils  renferment  en 


moyenne  : 

Marsson. 

OUo. 

Carbone  . 

57,2 

57,1 

Hydrogène  .... 

8,4 

8.7 

Azote . 

3,5 

3,4 

Soufre . 

6,3 

6,5 

Potassium.  .... 

» 

3,3 

Sodium . 

» 

2,3 

(  Spi  ) 

Ces  cristaux  sont  un  mélange  de  taurochénocholate  de  sodium 
et  de  potassium. 

Acide  taurochénocholiqiie . —  On  a  converti  ce  mélange  des  deux 
sels  en  taurochénocholate  de  sodium  pur,  en  le  faisant  digérer 
pendant  plusieurs  jours,  à  une  douce  chaleur,  avec  une  solution 
saturée  de  sulfate  de  sodium.  Le  mélange  évaporé  au  bain-marie 
est  repris  par  l’alcool  absolu,  et  la  solution  alcoolique  est  préci¬ 
pitée  par  l’éther.  Le  dépôt  emplastique  se  convertit  peu  à  peu, 
au  contact  de  l’éther,  en  un  agrégat  de  petits  cristaux  rhomboï- 
daux,  sans  mélange  d’aiguilles.  Pour  préparer  le  sel  de  sonde  pur, 
on  peut  aussi  convertir  le  mélange  en  sel  de  plomb ,  séparer 
l’acide  de  ce  dernier  sel  et  saturer  la  solution  aqueuse  par  la 
soude.  L’analyse  du  taurochénocholate  de  sodium,  desséché  à 
I  lo  de  grés,  a  donné  des  résultats  qui  s’accordent  entièrement 
avec  ceux  qui  ont  été  indiqués  par  MM.  Heintz  et  Wislicenns,  et 
qui  conduisent  à  la  formule 

C2^H“«AzNaSO’. 


Mais  il  s’est  trouvé  que  ce  sel  renferme  encore  une  molécule 
d’eau  qui  peut  être  chassée  à  degrés.  Entièrement  desséché 
il  renferme  donc 

C-«H'«AzNaSO«. 

Dans  cet  état  il  constitue  une  poudre  jaunâtre,  très-électrique, 
et  qui  irrite  au  plus  haut  degré  les  organes  respiratoires.  Au  con¬ 
tact  de  l’eau  il  se  gonfle,  puis  se  dissout.  La  solution  est  neutre, 
mousseuse.  Sa  saveur  est  d’abord  douce,  puis  très-amère.  L'acide 
taurochénocholique  lui-même  n’a  pas  pu  être  obtenu  à  l’état 
cristallin.  C’est  une  masse  jaunâtre,  épaisse,  amorj)he.  Il  est  so¬ 
luble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Lorsqu’on  évapore  sa  solution 
alcoolique,  il  paraît  se  décomposer  avec  formation  d’une  sub¬ 
stance  peu  soluble  dans  l’eau.  La  solution  aqueuse  du  tauro¬ 
chénocholate  de  sodium  ne  précipite  pas  immédiatement  par 
l’acétate  de  plomb  ;  le  sous-acétate  y  forme  un  précipité  emplas¬ 
tique  volumineux,  qui  est  un  peu  soluble  dans  l’alcool.  Le  chlo¬ 
rure  de  baryum  donne  un  précipité  blanc  floconneux,  soluble 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool.  Le  chlorure  de  calcium  et  le 
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sulfate  de  magnésium  se  comportent  de  même.  Le  nitrate  d’ar¬ 
gent  donne,  lentement  à  froid  ,  plus  rapidement  à  l’ébullition, 
un  précipité  formé  par  de  belles  lamelles  microscopicjues,  irisées, 
rhomboïdales  et  qui  se  colore  à  la  lumière.  Ce  précipité  se  dissout 
dans  l’eau  bouillante.  La  solution  se  décompose  à  la  longue  par 
l’ébullition. 

Acide  chénocholique ,  —  C’est  le  produit  du  dédoublement  de 
l’acide  taurochénocholique  sous  l’influence  des  alcalis.  MM.  Heintz 
et  Wislicenus  lui  ont  attribué  la  formule 

Q21  Qi 

qui  en  fait  un  homologue  de  l’acide  hyocholique  (hyocholalique) 
et  qui  a  été  confirmée  par  l’auteur.  Ce  dernier  n’a  point  réussi  à 
obtenir  l’acide  cliénocholique  sous  forme  cristalline.  Le  sel  de 
baryum,  (C^’ tr^O^)2Ba",  s’obtient  en  petites  aiguilles  brillantes, 
lorsqu’on  ajoute  de  l’éther  à  la  solution  du  sel  sec  dans  l’alcool 
absolu,  et  qu’on  abandonne  le  tout  pendant  quinze  jours. 

D’après  la  nouvelle  formule  de  l’acide  taurochénocholique,  le 
dédoublement  de  cet  acide  en  taurine  et  en  acide  cliénocholique 
(chénocholalique)  doit  s’accomplir  selon  l’équation  suivante  : 

QW  Az  S  0«  -f-  O  =  C^ H’  Az  S  0=^  H-  C^’  0' . 

Acide  lauro-  Taurine.  Acide 

chénocholique.  chénocholique. 


Sur  l’acide  bêta-oxybutyrique  ;  par  J. 'Wisîicenus  (’). 

La  formule  C'*H®0*  de  l’acide  oxybutyrique  peut  être  résolue 
en  cinq  formules  de  constitution  dont  trois  renferment  les  atomes 
de  carbone  en  chaîne  continue  et  se  rattachent  à  la  formule  de 
l’acide  butyrique,  tandis  que  les  deux  autres  se  rattachent  à  celle 
de  l’acide  isobutyrique.  Ces  formules  sont  les  suivantes  : 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  2o5  (nouvelle  série, 
l.  LXXIIl);  février  iS6g. 
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CH.OH 
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CH.OH 
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CO.OH 

1 

CO.OH 

i 

CO.OH 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

butyrique. 

a-oxy  butyrique.  /3-oxybutyrique. 

j/-oxybulyrique. 

CH® 

1 

CH® 

1 

CH®. OH 

1 

CH® -CH 

CH® 

1 

-C.OH 

1 

CH® -CH 

I  I  I 

CO. OH  CO.OH  CO. OH 


Acide 

isobutyrique. 


Acide  acétoriique 
(a-oxyisobu  lyrique). 


Acide 

/3-oxyisobulyrique. 


De  ces  cinq  acides  oxybutyriqiies  deux  sont  connus,  savoir 
l’acide  acétonique  de  M.  Stædeler,  acide  cristallin  et  stable  à  l’air, 
et  l’acide  oxybiityrique  que  MM.  Friedel  et  Machuca  ont  préparé 
à  l’aide  de  l’acide  bromobutyrique  et  que  M.  Nauraann  a  obtenu 
de  son  côté.  La  constitution  de  ce  dernier  acide  n’est  pas  connue 
avec  certitude.  L’auteur  regarde  comme  probable  qu’il  consti¬ 
tue  l’acide  a -oxybiityrique.  Quant  à  l’acide  butylactique  que 
M.  Wurtz  a  obtenu  par  l’oxydation  du  butylglycol,  on  sait  que 
MM.  Friedel  et  Machuca  le  regardent  comme  identique  avec 
l’acide  acétonique.  SJil  en  était  ainsi,  le  glycol  butylénique  aurait 
la  constitution 

CH® 

1 

CH®-C.OH 

1 

CHLOH. 


% 


L’auteur  a  tenté  la  préparation  de  l’acide  p-oxybutyrique.  Il  y 
a  réussi  en  soumettant  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant  l’acide 
acétylo-acétique,  CH®.  CO.  CH^  CO® H,  dont  l’éther  a  été  décrit 
[lar  M.  Geuther.  On  sait  que  ce  chimiste  a  obtenu  cet  éther  acé¬ 
tylo-acétique  en  dissolvant  du  sodium  dans  l’éther  acétique  et 
décomposant  le  produit  solide  de  la  réaction  par  une  quantité 
exactement  suffisante  d’acide  acétique  ou  d’acide  chlorhydrique. 
L’auteur  a  obtenu  le  môme  produit  en  dissolvant  du  sodium  jus- 
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qu’à  refus  dans  de  l’éther  acétique  pur,  et  en  décomposant  l’éther 
sodacétique  ainsi  obtenu,  par  le  chlorure  d’acétyle.  Le  tout  ayant 
été  traité  par  l’eau,  il  s’est  séparé  un  liquide  éthéré  dont  on  a 
isolé,  par  distillation  fractionnée,  l’éther  acétylacétique  bouillant 
à  i8o  degrés. 

Lorsqu’on  ajoute  à  cet  éther  assez  d’eau  pour  que  le  quart  s'y 
dissolve  et  qu’on  ajoute  de  l’amalgame  de  sodium,  celui-ci  se  liqué¬ 
fie  sans  qu’on  remarque  un  dégagement  d’hydrogène.  La  réaction 
est  énergique,  et  il  est  nécessaire  de  la  modérer  en  évitant  l’élé¬ 
vation  de  la  température,  sous  peine  de  perdre  une  certaine  quan¬ 
tité  du  produit.  Elle  est  terminée  dès  qu’il  se  manifeste  un  déga¬ 
gement  d’hydrogène.  On  sursature  alors  faiblement  par  l’acide 
chlorhydrique  la  liqueur  alcaline,  on  ajoute  un  petit  excès  de 
^carbonate  de  soude  et  l’on  évapore  au  bain-marie.  Après  avoir 
séché  le  résidu  de  iio  à  i20  degrés,  on  l’épuise  par  l’alcool  ab¬ 
solu  bouillant.  La  liqueur  filtrée  abandonne  par  le  refroidisse¬ 
ment  des  croûtes  cristallines  jaunâtres  qui  ont  été  purifiées  par 
des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool  absolu  chaud.  C’est  le 
sel  de  sodium  de  l’acide  ^-oxybutyrique  qu’on  peut  en  séparer 
en  ajoutant  à  la  solution  de  l’acide  sulfurique  et  en  agitant  la  li¬ 
queur  avec  de  l’éther. 

Cet  acide  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

CH^’  CH3 

I  1 

CO  CH  .OH 

«  -l-2H20-f-Na2—  »  -f-NaOH -t-C^H^OH. 

CH^  CIL 

>  i 

CO^.C^tP  CO^Na 


Éther 

acétylo-acé  tique. 


/3-oxybutyrate 
de  sodium. 


Il  se  présente  sous  la  forme  d’un  sirop  épais  à  peine  coloré  et 
qui  attire  rapidement  l’humidité  de  l’air.  Il  se  volatilise  sensible¬ 
ment  avec  les  vapeurs  d’eau.  De  120  à  i3o  degrés  il  commence 
à  se  décomposer  en  perdant  de  l’eau  et  en  donnant  des  produits 
qui  paraissent  analogues  à  l’acide  lactique  anhydre  et  à  la  lactide. 
Son  sel  de  sodium  se  présente  en  croûtes  cristallines  incolores  et 
anhydres,  au  milieu  desquelles  surgissent  de  nombreux  cristaux 
prismatiques,  très-mous  et  terminés  en  pointements  aigus.  Ce  sel 
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est  très-déliquescent  et  ne  cristallise  plus  du  sein  de  l’alcool,  lors¬ 
qu  il  a  été  une  fois  dissous  dans  l’eau.  Le  p-oxybutyrate  d’argent 
se  sépare  en  cristaux  filiformes,  feutrés,  d’un  blanc  de  neige,  par 
le  mélange  de  solutions  concentrées  de  p-oxybutyrate  de'sodium  et 
de  nitrate  d  argent.  Le  sel  de  calcium  reste  après  l’évaporation  au 
bain-marie  sous  forme  d’un  sirop  épais,  qui  se  dessèche  au  bain 
d’air  à  loo  degrés  en  une  masse  cristalline  sèche.  Les  sels  de  zinc, 
de  cuivre,  de  plomb  sont  amorphes. 


Sur  l’arsénite  de  glycéryle;  par  M.  H.  Schiff  (*) 

Pour  préparer  l’arsénite  de  glycéryle,  on  chauffe  20  parties 
d’acide  arsénieux  pulvérisé  avec  19  parties  de  glycérine  sirupeuse, 
jusqu’à  dissolution  complète  et  aussi  longtemps  qu’il  se  dégage 
des  vapeurs  d’eau.  Par  le  refroidissement  on  obtient  une  masse 
transparente,  d’un  jaune  d’ambre,  possédant  l’aspect  d’un  corps 
gras.  On  purifie  ce  produit  en  le  traitant  par  l’acétone,  dans  le¬ 
quel  il  est  insoluble  et  qui  enlève  une  petite  quantité  de  glycé¬ 
rine.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 

CHLO^ 

C^H'AsO^=:CH.O— As 
CH^  O 

qui  est  celle  d’un  arsénife  de  glycéryle.  Ce  corps  fond  vers  5o  de¬ 
grés.  A  70  degrés  il  possède  la  consistance  d’un  mucilage  de 
gomme  épais.  Il  se  décompose  au  delà  de  260  degrés.  Il  se  dis¬ 
sout  dans  la  glycérine,  l’alcool  et  l’eau,  mais  à  peine  dans  les 
dissolvants  ordinaires  des  corps  gras.  La  solution  aqueuse  ne 
tarde  pas  à  se  dédoubler  en  glycérine  et  acide  arsénieux. 


Sur  quelques  corps  qui  se  rattachent  à  la  propylphycite  • 
par  M.  J.-G.Wolff  (®). 

On  sait  que  M.  Carius  a  préparé  en  partant  de  la  glycérine  un 

(0  Ânnalen  der  Chemie  iind  Pharm.y  t.  CXLVIII,  p.  34i  (nouvelle  série, 
t.  LXXII);  décembre  1868. 

(^)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.  29  (nouvelle  série, 
t.  LXXIV);  avril  1869. 
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alcooi  C^ÏPO^,  renfermant  4  bydroxyles  et  qii’ii  a  nommé  pro- 
pylphjcite  (').  Pour  cela  il  a  introduit  du  brome  dans  la  molé¬ 
cule  de  la  dichlorhydrine  et  a  soumis  à  un  traitement  convenable 
la  dichlorhydrine  bromée,  O  Br  CP  O,  ainsi  obtenue. 

On  sait  aujourd’hui  que  les  corps  jouant  le  rôle  d’alcools  ren¬ 
ferment  un  groupe  oxhydryle  uni  à  i  atome  de  carbone,  en 
même  temps  que  2  atomes  d’hydrogène.  Or,  la  prop.ylphycite 
renfermant  4  groupes  oxhydryle  pour  3  atomes  de  carbone  seu¬ 
lement,  il  en  résulte  que  le  caractère  d’un  alcool  proprement  dit 
ne  lui  appartient  qu’à  l’égard  de  deux  de  ses  atomes  de  carbone, 
le  troisième  étant  uni  à  2  oxhydryles.  Cette  constitution  particu¬ 
lière  de  la  propylphycite  paraît  digne  de  remarque  et  a  engagé 
l’auteur  à  soumettre  ce  corps  à  une  étude  approfondie. 

1  CP 

Bi-omodichlorhjdrine  de  la  propylphycite,  O  )  Br.  —  Pour 

j  OH 

préparer  ce  corps,  on  a  fait  réagir  le  brome  sur  la  dichlorhydrine, 
dans  le  rapport  des  poids  moléculaires,  les  deux  corps  étant  par¬ 
faitement  secs.  Le  mélange  a  été  chauffé  au  bain-marie  dans  un 
ballon  à  reflux.  Au  bout  de  douze  à  seize  heures  on  a  dirigé  dans 
le  liquide  chauffé  à  100  degrés  un  courant  de  gaz  carbonique  sec. 
Le  liquide  qui  reste  est  essentiellement  formé  par  la  bromodi- 
chlorhydrine.  Ce  corps  forme  avec  l’eau  un  hydrate  qui  cristallise 
très-facilement,  ce  qui  donne  le  moyen  de  purifier  le  produit  brut. 
Privé  de  son  eau  de  cristallisation  par  la  dessiccation  au-dessus  de 
l’acide  sulfurique,  il  constitue  un  liquide  jaunâtre,  fluide,  très- 
irritant,  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’alcool,  un  peu  plus  soluble 
dans  l’eau.  Sa  densité  à  17°, 5  a  été  trouvée  =  2,1426.  Ses  coef¬ 
ficients  de  dilatation  ont  été  trouvés  : 

O  O 

entre  3,i  et  17,6  .  0,000782 

17,5  et  36,0  .  0,000869 

»  36  et  53  0,000894 

»  86  et  100,5 .  0,000999 

»  3,1  et  100,5  .  0,000895 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  /j.®  série,  t.  V,  p.  492* 


(  397  ) 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  à  la  bromodichlorhydrine,  elle  en 
dissout  J  à  i  de  son  volume.  La  solution  se  trouble  lorsqu’on 
chauffe  doucement;  lorsqu’on  la  refroidit  à  ocelle  se  prend  com¬ 
plètement  en  une  masse  solide  d’un  blanc  de  neige,  laquelle,  dé¬ 
barrassée  de  l’excès  d’eau  par  une  compression  rapide,  peut  être 
conservée  dans  des  vases  bien  bouchés  et  même  chauffée  de  0.5 
à  3o  degrés  sans  altération.  Exposés  à  l’air,  les  cristaux  tombent 
en  déliquescence.  Séchés  sur  l’acide  sulfurique, ils  abandonnent  la 
bromodichlorhydrine  pure.  On  les  obtient  très-volumineux  et  sous 
forme  de  tables  dérivées  du  Système  orthorhornbique  en  ajoutant 
de  l’eau  à  la  solution  alcoolique  jusqu’à  ce  que  celle-ci  commence 
à  se  troubler  et  en  l’abandonnant  ensuite  à  l’évaporation  sponta¬ 
née.  Lorsqu’on  chauffe  la  bromodichlorhydrine  avec  2  à  3  fois 
son  volume  d’eau  à  100  degrés,  elle  se  décompose.  Il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique,  la  liqueur  devient  acide  et  prend  une  odeur 
de  phénol.  Il  se  forme,  dans  cette  réaction,  des  produits  analogues 
à  l’aldéhyde,  que  l’auteur  n’a  pas  pu  isoler.  L’action  de  l’alcool 
à  120  degrés  donne  lieu  à  la  formation  du  chlorure  d’éthyle  et 
d’autres  produits  qui  semblent  être  des  dérivés  hydroxyliques. 


Trichlorhydrine  de  la  propylphycite, 


Ci^ 

oh’ 


—  Le  chlore 


sec  se  comporte  avec  la  dichlorhydrine  comme  le  brome.  Lorsqu’on 
introduit  la  dichlorhydrine  dans  des  flacons  remplis  de  chlore  et 
qu’on  les  abandonne  pendant  plusieurs  jours  à  la  lumière  solaire 
ou  diffuse,  il  se  forme  de  la  dichlorhydrine  chlorée,  ou  trichlorhy- 
drine  de  la  propylphycite.  C’est  un  liquide  incolore,  doué  d’une 
odeur  éthérce,  très-irritant,  de  consistance  oléagineuse,  d’une 
densité  de  i ,4 324  à  i4°jO*  H  bout  de  1 72  à  173  degrés.  Il  se  com¬ 
porte  avec  l’eau  comme  la  bromodichlorhydrine,  mais  son  hydrate 
fond  déjà  à  —  4  degrés. 


Préparation  et  propriétés  de  la  propylphycite,  —  Il  convient 
d’employer  pour  cette  préparation  de  la  bromodichlorhydrine 
pure.  Pour  cela,  on  dissout  le  produit  brut,  ou  mieux  encore 
l’hydrate  cristallisé,  dans  l’eau,  et  l’on  décompose  la  solution  très- 
étendue  par  l’hydrate  de  baryte,  d’abord  à  froid,  puis  à  l’aide 
d’une  douce  chaleur.  On  précipite  ensuite  la  baryte  exactement 
par  l’acide  sulfurique,  puis  on  enlève  par  le  carbonate  de  plomb 
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en  excès  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique.  La  solution 
filtrée  est  évaporée  au  bain-marie,  avec  du  carbonate  de  plomb; 
le  résidu  sec  est  épuisé  par  l’alcool,  la  solution  alcoolique  est  éva¬ 
porée,  et  la  propylphycite  ainsi  obtenue  est  de  nouveau  dissoute 
dans  l’eau,  et  cette  solution  est  évaporée  de  nouveau  avec  le  car¬ 
bonate  de  plomb.  Le  résidu  est  repris  par  l’alcool,  puis  redissous 
dans  l’eau  apres  l’évaporation  de  l’alcool,  et  la  solution  aqueuse  est 
débarrassée  de  plomb  par  quelques  bulles  d’hydrogène  sulfuré, 
puis  d’une  trace  d’acide  chlorhydrique  par  le  carbonate  d’argent, 
enfin  d’une  trace  d’argent  par  l’hydrogène  sulfuré.  Évaporée  et 
fortement  concentrée  dans  le  vide,  elle  laissera  propylphycite  sous 
forme  d’une  masse  épaisse  jaunâtre,  parfaitement  neutre,  d’une 
saveur  sucrée  et  un  peu  gommeuse.  Lorsqu’on  évapore  sa  solu¬ 
tion,  il  se  manifeste  une  odeur  particulière  analogue  à  celle  de 
solutions  de  sucre  bouillantes.  Elle  est  miscible  en  toutes  propor¬ 
tions  avec  l’eau  et  avec  l’alcool.  L’éther  la  précipite  de  la  solution 
alcoolique  sous  forme  de  gouttes  visqueuses  qui  s’attachent  au 
verre.  La  solution  aqueuse  dissout  l’hydrate  barytique  en  formant 
une  solution  alcaline,  non  précipitable  par  Vacicle  carbonique  » 

Lorsqu  on  chauffe  la  propylphycite  avec  précaution,  elle  com¬ 
mence  à  bouillir  entre  i5oet  i6o  degrés  et  paraît  distiller  sans  al¬ 
teration.  Mais  le  produit  qui  passe  est  acide.  Chauffée  brusquement 
à  igo  degrés,  elle  donne  de  l’acroléine,  sans  gaz,  et  le  produit  delà 
distillation  est  très-acide.  L’acide  formé  paraît  être  un  mélange 
d’acide  acétique  et  d’acide  acrylique. 

L’auteur  a  étudié  l’action  du  chlorure  de  soufre  sur  la  propyl¬ 
phycite,  et  celle  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  triéthyline 
de  la  propylphycite,  mais  sans  obtenir  des  résultats  nets.  Il  a  re¬ 
marqué  que  l’acide  iodhydrique  détruit  complètement  la  propyl¬ 
phycite  à  io8  degrés. 

Action  de  V hydrogène  naissant  sur  la  bromodichlorhydrinc.  — 
On  a  dissous  la  bromodichlorhydrine  dans  l’acide  chlorhydrique 
et  1  on  a  ajouté  a  la  solution  de  l’étain  et  plus  tard  du  zinc.  Dans 
ces  conditions,  la  bromodichlorhydrine  a  donné  de  la  dichlorhy- 
drine  glycérique  et  il  s’est  dégagé  du  gaz  propyléne. 

Action  du  suif  hydrate  de  potassium  sur  la  bromodichlorhydrine, 
—  Les  deux  corps  mélangés  en  solution  alcoolique  dans  le  rap- 
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port  de  6  molécules  du  premier  pour  i  molécule  du  second,  réa¬ 
gissent  avec  dégagement  de  chaleur  et  d’hydrogène  sulfuré,  et 
formation  de  chlorure  et  de  bromure  de  potassium.  Après  avoir 
chauffé  le  mélange  pendant  plusieurs  heures  au  bain-marie,  on  a 
ajouté  de  l’eau.  Il  s’est  déposé  une  masse  floconneuse,  insoluble 
dans  l’eau,  l’alcool ,  l’éther,  la  benzine.  Ce  corps  constitue  la 
sulfopropylphycite  Il  se  forme  en  vertu  de  la  réaction 

suivante  : 

/  CP 

C^HV  Br  -4- KOH  +  4(KSH) 

(  OH 

Bromo- 

dichlorhydrine. 

=  (C^H^)  iWS  -I-  KBr-f-  2RC1. 

Combinaison  potassique 
de  la  sulfopropylphycite, 

I 

Au  contact  de  l’eau,  la  combinaison  dipotassique  de  la  sulfo¬ 
propylphycite  esl  dédoublée,  de  manière  à  former  de  la  potasse 
et  le  sulfo-alcool  libre. 

Après  avoir  lavé  à  l’eau  le  précipité  blanc-grisâtre,  on  le  fait 
digérer  avec  l’éther  pour  enlever  la  bromhydrine  non  décompo¬ 
sée.  Après  la  dessiccation,  il  constitue  une  poudre  d’un  gris  clair, 
insoluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  la  potasse,  mais 
qui  se  dissout  dans  les  solutions  alcooliques  des  sulfures  alcalins. 
Lorsqu’on  le  fait  dissoudre  jusqu’à  refus  dans  une  solution  alcoo¬ 
lique  bouillante  de  sulfliydrate  de  potassium,  on  obtient  une  liqueur 
rouge  de  rubis  qui  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  grains 
durs.  Cette  solution  donne  avec  le  chlorure  de  cuivre  un  précipité 
d’un  rouge  brun  qui  renferme  C^H^‘.H^Cu".O^S^;  avec  le  même 
réactif  et  après  l’addition  d’ammoniaque,  un  précipité  brun  foncé 
qui  renferme  G^H^Cid'^O^S^;  avec  le  nitrate  mercurique,  un  pré¬ 
cipité  jaune  qui  renferme  C^HC  Hg"^.  O^S^ 

La  sulfopropylphycite  est  oxydée  lentement  par  l’acide  nitri¬ 
que  et  donne  un  acide  sulfopropylphycitique  C^H®S-0%  dont  le 
sel  barytique  C®H®Ba"S^O®  est  amorphe,  soluble  dans  l’eau, 
insoluble  dans  l’alcool.  L’auteur  a  obtenu  le  sel  de  cuivre. 
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C^H®Cu"S^O®j  et  le  sel  de  euprammonium,  C^H®(  Az^H'^'Cu")  0% 

du  meme  acide.  Ce  dernier  est  à  la  propylphycite  ce  que  l’acide 
éthylsulfureux  est  à  Talcool. 


/  OH 

C2H^0H 

OH 

Alcool. 

OH 

Propylphycite. 


/  SO^H 

C^'H^ 

SO'H 

C3H4  SO^H 

Acide 

éthyl- 

1  C)H 

sulfureux. 

(  OH 

Acide  siilfopropylphycitique. 

L’auteur  exprime  par  les  formules  suivantes  la  constitution 
des  dérivés  de  la  glycérine,  dont  il  est  question  dans  ce  Mémoire  : 


CH^(OH) 

CH^Cl 

I 

CH^(OH) 

1 

CH^Cl 

1 

CPP  (SH) 

CH-Cl 

CH-O-H  (‘) 

CH-O-H 

I 

CHO-(OH) 

1 

CH-O-Br 

1 

CHO-OH 

1 

CCI  Cl 

CH^(OH) 

CH’*  Cl 

CH*(OH) 

1 

CH^Cl 

CH*(SH) 

1 

CH®  Cl 

Glycérine. 

Dichlor- 

Propyl¬ 

Bromodichlor- 

Disulfopropyl- 

Tétrachlorure 

hydrine. 

phycite. 

hydrine. 

phycite. 

d’allylène. 

(*)  L’auteur  écrit  cette  formule 

^  H*  ^  H  ^  H® 

Li  ( ÜH)  Vj  (ÜH) ‘ 

C’est  la  formule  ordinaire  de  la  glycérine.  Seulement  il  admet  que  l’oxy¬ 
gène  uni  à  l’atome  de  carbone  intermédiaire^  et  qui  échange  avec  lui  une 
atomicité,  n’est  pas  contenu  dans  la  glycérine  sous  forme  d’oxhydryle.  Nous 
avouons  ne  pas  comprendre  cette  distinction  établie  entre  l’oxhydryle  et  un 
atome  d’oxygène  uni  à  un  atome  d’hydrogène. 

La  différence  paraît  dans  la  notation  de  l’auteur  (OH)  et  O -H;  mais  on 
cherche  vainement  sur  quoi  elle  se  fonde  en  réalité. 

Au  reste,  s’il  était  bien  démontré  que  dans  la  bromodichlorbydrine  le 
brome  fût  en  rapport  direct  ou  indirect  avec  l’atome  de  carbone  intermé¬ 
diaire,  il  nous  paraîtrait  plus  naturel  de  supposer  qu’il  est  substitué  à  l’hy¬ 
drogène  uni  au  carbone  plutôt  qu’à  celui  de  l’oxhydryle.  En  conséq\ience, 
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L’auteur  a  préparé  l’éther  triélliylique  de  la  propylpliycile  qui 
a  été  découvert  par  M,  Carius.  Cet  éther  se  contracte  notablement 
lorsqu’on  le  met  en  contact  avec  l’eau.  Il  présente  à  i5",5  une 
densité  égale  à  o,g6o5i.  Son  coefficient  de  dilatation  entre  zéro  et 
84  degrés  est  =0,001129. 


Recherches  sur  les  éthers;  par  M.  J.-A.  "Wanklyn  (•). 

Acétate  d'éthyle  de  sodium,  —  5  centimètres  cubes  d’acétate 
d’éthyle  ont  été  enfermés  dans  un  tube  avec  o®*',  3  de  sodium  et 
chauffés  au  bain-marie  jusqu’à  disparition  du  sodium.  Le  tube 
ayant  été  ouvert  sous  l’eau,  on  n’a  recueilli  que  25  centimètres 
cubes  d’un  gaz  (23  centimètres  cubes  après  réduction). 

Si  le  sodium  avait  dégagé  de  l’hydrogène  en  quantité  équiva¬ 
lente,  celle-ci  eût  atteint  i4o  centimètres  cubes.  11  en  résulte  que 


les  formules  suivantes  exprimeraient  la  constitution  de  ce  corps  et  de  îa 
propylphycite: 

CH*.  Cl  CH'-.OH 

I  I 

CBr.OH  HO-C-OH  =  CH*.OH-C(OH)*-CH*.OH. 

I  I 

CH*C1  CH'.OEI 

Bromodichlor-  Propylphycite. 
hydrine. 

Si  telle  était  la  constitution  de  îa  propylphycite,  c’est  au  groupe  inter¬ 
médiaire  CO*  H*  qu’il  faudrait  attribuer  la  tendance  de  ce  corps  à  jouer  le 
rôle  d’un  acide  bibasique  faible,  tendance  marquée  par  l’e.xisteiice  de  la 
combinaison  barytique 

CH*,OH.COBa-CH*.OH. 

Il  est  vrai  que  la  formule  attribuée  à  la  propylphycite  laisse  subsister 
cette  dilTiculté  que  le  même  atome  de  charbon  est  lié  à  deux  oxhydryles. 
L’auteur  élude,  en  réalité,  cette  difficulté,  en  admettant  que  cet  atome  de 
charbon  est  uni,  non  pas  à  2OH,  mais  à  H 4-0*11.  Ce  serait  du  dioxhy- 
dryie,  0*H  =  H*0* — H  substitué  à  H.  Jusqu’ici,  rien  n’autorise  à  ad¬ 
mettre  qu’une  telle  substitution  soit  possible.  Rien  dans  les  propriétés  de 
la  propylphycite  ne  justifie  la  supposition  qu’il  renferme  un  reste  du  per¬ 
oxyde  d’hydrogène.  A.  W. 

(*)  Annalen  dev  Chcinie  und  Pharmacicy  t.  CXLIX,  p.  l\Z  (nouvelle  série, 
t.  LXXIII);  janvier  iSfig. 
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î’hyclrogène  n’est  pas  le  produit  principal  de  la  réaction  du  so¬ 
dium  sur  l’acétate  d’éthyle.  L’auteur  considère  même  ce  dégage¬ 
ment  comme  accidentel  et  dû  à  la  présence  d’une  petite  quantité 
d’alcool  dans  l’acétate  d’éthyle.  Avec  un  échantillon  de  cet  éther 
pur,  il  n’a  pas  observé  un  dégagement  d’hydrogène  par  l’action 
du  sodium.  Il  a  observé,  de  même,  que  le  sodium  se  dissout  sans 
dégagement  de  gaz,  dans  l’acétate  d’amyle,  dans  le  butyrate  d’é¬ 
thyle,  dans  le  valérate  d’éthyle. 

Ces  faits  sont  en  contradiction  avec  l’opinion  de  MM.  Geuther, 
Frankland  et  Duppa,  qui  admettent  que  le  sodium  agit  sur  les 
éthers  en  dégageant  de  l’hydrogène.  L’auteur  admet,  au  contraire, 
que  dans  cette  circonstance  le  métal  met  en  liberté  le  radical  de 
l’acide  avec  lequel  il  peut  se  combiner,  tandis  que  d’un  autre 
côté  il  se  forme  un  alcoolate.  La  réaction  est  semblable,  en  un 
mot,  à  celle  qu’il  a  constatée  récemment  (’)  avec  le  valérate  d’é- 
thvle  et  le  sodium. 

•Z 

MM,  Frankland,  Duppa  et  Geuther  s’accordent  à  admettre  que 
dans  l’action  du  sodium  sur  l’acétate  d’éthyle  il  se  forme  un 
corps  C''H'’O^Na.  M.  Geuther  a  analysé  ce  corps  ainsi  que  ses 
dérivés  hydrogéné,  éthylé,  méthylé.  MM.  Frankland  et  Duppa  en 
ont  préparé  le  dérivé  éthylé.  En  tout  cas,  le  corps  C®H’'0®Na  con¬ 
stitue  le  principal  produit  direct  de  l’action  dont  il  s’agit.  On  lui  a 
donné  des  nomsfort  compliqués.  M,  Geuther  l’a  nommé  éthylène- 
diméthylcnc-carhonnte  de  sodium.  MM.  Frankland  et  Duppa  le 
nomment  natracétocarho?iate  d'éthyle.  D’après  sa  formule,  il  ap¬ 
paraît  comme  une  combinaison  de  3  équivalents  d’acétyle  avec 
I  équivalent  de  sodium 


C«H»0'Na  = 


Sa  formation  a  lieu  en  vertu  de  la  réîiction  suivante  : 


.OWO) 


O  -f  Na«  3 


Na  j 

aw  ) 


O  H- 


Na  ) 


Acélaie 

d’éthyle. 


Éi bvlate 

•> 

de  sodium. 


Sodium- 

triacéiyle. 


(*)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  4*  série,  t.  XVII,  p.  449' 
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Le  sodiiim-triacétyle 
sodium  triatomique 


peut  être  envisagé  comme  un  composé  de 
(C2H50)'Na"', 


ou  bien  comme  une  combinaison 


H' 

0 

H' 

1  1 

00 

H' 

1  1 

Na 

Par  l’action  de  l’acide  acétique  il  donne  de  l’hydrure  de  iria- 
cétyle,  liquide  oléagineux  d’une  densité  un  peu  supérieure  à  celle 
de  r  eau.  Sous  l’influence  d’acides  ou  d’alcalis  énergiques,  ce  dernier 
corps  subit  une  décomposition  très-nette  en  fixant  les  élément«s 
de  l’eau, 


owo\ 

C^H'O  j 

H 

Hydrure 
de  triacétjle. 


C^H^O  ^ 
CH'  ) 

Acétone. 


C2H«0  +  C0^ 

Alcool. 


Il  est  à  remarquer  que  l’alcool  se  forme  ici  en  vertu  d’une 
transformation  de  l’acide  acétique,  car  l’hydrure  de  triacétyle 
dérive  de  cet  acide.  L’auteur  se  propose  de  montrer  que  tous  les 
corps  obtenus  par  MM.  Franklarid  et  Duppa  et  envisagés  comme 
dérivant  directement  de  l’acétate  d’éthyle,  par  le  sodium,  peuvent 
être  envisagés  comme  du  sodium-triacélyle  ou  comme  des  com¬ 
posés  qui  en  dérivent. 


Action  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’eau  de  baryte  sur  la  chondrine; 

par  M.  Eiobert  Otto  (  ‘  ). 

L’auteur  a  constaté  que  par  une  longue  ébullition  avec  l’acide 
sulfurique  étendu,  la  chondrine  donne  de  la  leucine,  mais  pas  de 
glycocolle.  La  même  absence  de  glycocolle  se  fait  l  emarquer  dans (*) 


(*)  Annalen  der  Cheniie  und  Pharn7acie,t.  CXLIX,  p.  119  (nouvelle  série, 
t.  LXXIII);  janvier  1869. 
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îe  produit  sirupeux  résultant  de  l’action  de  l’eau  de  baryte  bouil¬ 
lante  sur  la  chondrine,  après  la  séparation  de  la  baryte.  Pour 
rechercher  le  glycocolle  dans  de  tels  produits,  l’auteur  commence 
par  les  dessécher  de  loo  à  io5  degrés,  puis  il  les  épuise  par  l’al¬ 
cool  absolu  dans  lequel  il  avait  préalablement  dirigé  du  gaz  chlor¬ 
hydrique.  Cet  alcool  dissout  le  glycocolle,  s’il  y  en  a,  à  l’état  de 
chlorhydrate.  La  solution  acide  étant  neutralisée  par  du  gaz  ammo¬ 
niac,  il  se  précipite  du  sel  ammoniac  et,  par  le  repos,  du  glyco¬ 
colle  insoluble  dans  l’alcool  absolu. 


Sur  le  bisulfoxyde  et  le  sulfure  de  toluène;  par  MIVX.  R.  Otto, 

J.  Itôwenthal  et  H.  de  Gruber  (*). 

Le  bisulfoxyde  de  toluène,  a  été  découvert  par 

M.  Mârker,  qui  l’a  obtenu  en  oxydant  le  sulfhydrate  de  toluène 
par  l’acide  nitrique.  Il  se  forme  aussi,  d’après  MM.  Otto  et  de  Gru¬ 
ber,  lorsqu’on  chauffe  l’acide  loluylsulfureux  avec  de  l’eau,  en 
tubes  scellés,  de  120  à  i3o  degrés, 

3  =  C’ÎT^SO’  -I-  H^O. 

Acide  Bisulfoxyde  Acide  suifo- 

toluylsulfureux.  de  toluène.  toluique 

(toluyl-sulfonique). 

Ce  corps  se  dépose  de  l’alcool  absolu  bouillant  sous  forme  de 
grands  cristaux  incolores,  analogues  aux  scalénoèdres  de  la  chaux 
carbonatée,  fusibles  à  76  degrés.  Sous  l’influence  de  l’hydrogène 
naissant,  il  se  convertit  de  nouveau  en  sulfhydrate  de  toluène, 

C"H"S’-02  6B.=  2.  H*0  -f-  2  C'H»S. 

Lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  concentrée,  il  se 
dédouble  en  toliiyle-sulfile  et  toluyle-sulfate  de  potassium,  et  en 
bisulfure  de  toluyle, 

-f-C’nhSO^H  -f-C'HhSO^H. 

Acide  s’ilfo-  Acide  loluyl- 
,  ,  toluique  floluvl-  sulfureux, 

‘“'"ï'”-  sulfaniq,.e). 

(‘)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  lOi  'nouvelle  série, 
t.LXXIlI:;  j  anvier  iBGq. 
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2.  (C'^H'^S^O^)  -MPO  S= 


Bisulfure  de 
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Le  bisulfure  de  toluène  cristallise  de  l’alcool  en  longues  ai¬ 
guilles  ou  en  tables  rhomboïdales,  fusibles  de  4o  à  4*  degrés. 

Le  brome  s’unît  directement  au  bisulfoxyde  de  toluène  pour 
former  un  bromure  (C'Mï'^S'O*)’ Br^  solide,  et  cjui  cristallise  de  la 
benzine  ou  de  l’éther  sous  forme  de  petites  aiguilles  incolores. 
L’ammoniaque  convertit  ce  bromure  en  bromure  d’ammonium, 
en  amide  sulfotoluiqiie  (  toluyUsiilfoniqiie)  et  en  bisulfure  de 
toluyle, 

-t-  4  AzH^ 


[C’H’SOM  n 
H  I  Az  J 


Lorsqu’on  fait  agir  pendant  longtemps  un  excès  de  brome  sur 
le  bisulfoxyde  de  toluène  suspendu  dans  l’eau  et  qu’on  chauffe, 
il  se  forme  un  corps  qui  doit  être  envisagé  comme  le  bromure  de 
l’acide  sulfotoluique  (loluyl-sulfonique), 


3Br-  -h  =  2(C’H’SÜ2. Br)  -h  4HBr. 

Bromure  sulfo- 
toluique. 

Lavé  à  l’eau  et  purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine,  ce 
corps  se  présente  en  très-grands  prismes  rhomboïdaux.  Il  fond  à 
g6  degrés.  Il  est  identiqueavecle  bromure  que  MM.  Otto  et  Gruber 
ont  obtenu  par  l’action  du  brome  sur  l’acide  toluylsulfureux, 


C’H»SO^  -4-  Br^  =  HBr  4-  C’H’BrSO^. 

Acide  toluyl- 
sulfureux. 

Avec  l’ammoniaque  il  donne  l’amide  sulfotoluique,  fusible 
à  i4o  degrés.  Par  l’action  du  zinc  et  de  l’acide  sulfurique,  il  se 
convertit  en  sulfhydrale  de  toluyle.  Chauffé  avec  de  l’alcool  ab¬ 
solu,  il  donne  de  l’acide  bromhydriqiie  et  du  sulfotoluate  d’éthyle. 
Soumis  à  l’ébullition  avec  de  l’eau,  il  donne  de  l’acide  bromhy- 
drique  et  de  l’acide  sulfotoluique.  Enfin,  au  contact  de  l’aiiial- 
game  de  sodium,  il  régénère,  sous  l’influence  de  l’hydrogène 
naissant,  l’acide  toluylsulfureux,  C’HLSO'H. 

Acide  sulfobromotoluiquc  (bromotoluyl-sulfonique). —  Chauffé 


avec  un  excès  de  brome  en  présence  de  l’eau  à  120  degrés,  le 
bisulfoxyde  de  toluène  se  convertit  en  acide  sulfobromotoluique, 
en  meme  temps  qu’il  se  forme  quelques  produits  secondaires, 

0'  -f-  Br'  -f-  0'  2  C'  H’BrSO^. 

Acide  sulfo¬ 
bromotoluique. 

L’acide  sulfobromotoluique  reste  après  l’évaporation  de  la 
liqueur  sous  forme  d’un  sirop  jaunâtre.  Son  sel  de  baryum 
(C’H«BrSO')' 

Ba 

solubles  dans  l’eau  froide. 


0' 2H'0  cristallise  en  lamelles  brillantes  peu 


Action  du  chlore  sur  le  bisulfoxyde  de  toluène.  —  Elle  est  ana¬ 
logue  à  celle  du  brome,  mais  pbis  énergique.  Le  bisulfoxyde  ayant 
été  suspendu  dans  l’eau  et  la  liqueur  chauffée  à  80  degrés,  on  y 
a  dirigé  un  courant  de  chlore.  De  longues  aiguilles  se  sont  subli¬ 
mées,  fusibles  à  68  degrés.  C’était  \e  chlorure  sufotoluique  (toluyl- 
sulfonique).  Peu  à  {)eu  tout  le  sulfoxyde  de  toluène  s’est  dissous, 
et  la  liqueur  renfermait,  indépendamment  d’une  petite  quantité 
d’acide  sulfurique,  de  l’acide  sulfochlorotoluique.  Ce  dernier  a  été 

(C’  fi[®ClSO')'  1 

converti  en  un  sel  de  baryum,  ^  >  0'  -f-  2H'0,  cris- 

tallisable  du  sein  de  l’eau  en  magnifiques  et  longues  aiguilles 
brillantes.  L’acide  lui-même  reste,  après  l’évaporation,  sous  forme 
d’un  sirop  épais  qui  cristallise  peu  à  peu  au-dessus  de  l’acide  sul¬ 
furique. 

C’  H’  ) 

Sulfure  de  toluyle,  ^  >  S.  —  Ce  corps  a  été  préparé  d’après 

C  H.  I 

la  méthode  récemment  employée  par  M.  Kekulé,  pour  la  prépa¬ 
ration  du  sulfure  de  phényle,  savoir  :  par  la  distillation  sèche  du 
toluylsulfhydrate  de  plomb. 


(C’  IP)' 
Pb 


S'm  PbS 


C’H’  ] 
C’H' j 


S. 


Cette  décomposition  s’accomplit  au-dessus  de  3oo  degrés.  Il 
passe  une  huile  jaunâtre,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  l’éther 
et  évaporation.  Le  sulfate  de  toluyle  forme  une  huile  jaunâtre. 


(  4o7  ) 

épaisse,  plus  dense  que  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’ether  et  la 
benzine,  volatil  sans  décomposition.  Exposé  à  l’air,  il  s’est  solidifié 
au  bout  de  quinze  jours,  probablement  en  absorbant  de  l’oxygène. 
Le  produit  formé  cristallise  du  sein  de  l’alcool  en  croûtes  fusibles 
à  4^  degrés. 

Préparation  du  sulfhydrate  de  toliiyle.  —  On  dissout  le  chlo¬ 
rure  sulfotoluique  dans  la  benzine  et  on  le  réduit,  par  l’amalgame 
de  sodium,  en  toluylsullite  de  sodium  (  p,  4o5).  On  distille  ensuite 
la  solution  aqueuse  de  ce  sel  (sans  en  séparer  préalablement  le 
chlorure  de  sodium  formé  en  même  temps)  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu  et  du  zinc, 

C'H»SO^  -y  Q.W  =  CMPS-f-  2  H*  O. 


Sur  l’atropine;  par  M.  K.  K.raut  (*). 

Décomposition  de  V atropine  par  Veau  de  baryte.  —  Sous 
l’influence  de  l’eau  de  baryte  saturée  et  bouillante  l’atropine  se 
dédouble  en  tropine  C*H‘''AzO  et  en  acide  atropique  C®H'*0*. 
M.  Lossen  a  montré  que  la  formation  de  l’acide  atropique  était 
précédée  de  celle  de  l’acide  tropique  C^H'®Oh  On  parvient  à  réa¬ 
liser  ce  dédoublement  de  l’atropine  en  tropine  et  acide  tropique, 
par  l’emploi  d’eau  de  baryte  chauffée  à  58  degrés  seulement.  On 
fait  digérer  le  tout  pendant  huit  jours  en  portant  la  liqueur  de 
temps  en  temps  à  cette  température.  Il  ne  se  forme  alors  qu’une 
petite  quantité  d’acide  atropique  qu’on  peut  enlever  à  l’acide  tro¬ 
pique  à  l’aide  de  la  benzine.  L’acide  tropique  est  purifié  par  cris¬ 
tallisation  dans  l’eau.  En  chauffant  cet  acide  avec  la  baryte, 
M.  Lossen  l’a  converti  en  acide  atropique.  De  l’atropine  ayant 
été  chauffée  à  I25  degrés,  avec  des  cristaux  d’hydrate  de  baryte 
et  une  quantité  d’eau  insuffisante  pour  les  dissoudre,  il  s’est  formé 
une  petite  quantité  d’acide  isatropique. 

Comme  l’acide  tropique,  ce  dernier  est  insoluble  dans  la  ben¬ 
zine;  il  peut  être  séparé  de  l’acide  tropique,  p'ar  l’ébullition  avec 
l’eau.  Isomérique  avec  l’acide  atroj)ique,  il  renferme  C® H® Oh 


(*)  Annalen  der  Chemie  undPhai  waeie^  t.C  XLVIIf,  p.  236  (nouvelle  séiie, 
t.  LXXII);  novembre  1868. 


(  4o8  ) 

'L  atropine  du  commerce  ne  se  dissout  pas  toujours  entièrement 
dans  l’eau  de  baryte  bouillante  :  elle  laisse  quelquefois  des  gouttes 
oléagineuses  qui  se  concrétent  par  le  refroidissement. 

Ce  corps  est  une  base  dont  la  solution  chlorhydrique  précipite 
par  le  chlorure  de  platine.  L’analyse  de  ce  dernier  donne  pour  la 
base  la  formule  C'^H^^AzO*. 

Le  sel  décrit  précédemment  par  M.  Kraut,  sous  le  nom  d’«- 
tropate  de  chaux  est  en  réalité  du  tropate  (Lossen). 

Cristallisé  en  tables  ce  sel  j)erd  14,82  pour  100  d’eau,  au-dessus 
d’un  vase  renfermant  de  l’acide  sulfurique,  et  encore  i  pour  100 
à  100  degrés.  Cette  quantité  d’eau  répond  presque  à  4  molécules. 
Mais  le  sel  cristallise  aussi  en  aiguilles  anhydres.  Il  paraît  même 
exister  d’autres  hydrates  du  même  sel. 

Décomposition  de  l’atropine  par  V acide  chlorhydrique,  —  En 
chauffant  l’atropine  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  de  120  à  i3o  de¬ 
grés,  MM.  Kraut  et  Lossen  ont  obtenu  de  la  tropine.  M.  Lossen 
a  établi  qu’il  se  forme  en  même  temps  des  acides  tropique,  atro- 
pique,  isalropique.  En  chauffant  l’acide  tropique  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  à  i4o  degrés,  le  même  chimiste  a  réussi  à  le  trans¬ 
former  en  acide  isatropique. 

Lorsqu’on  abandonne  à  elle-même  pendant  huit  jours  à  la  tem¬ 
pérature  ordinaire  une  solution  d’atropine  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique  en  excès,  l’éther  enlève  à  cette  solution  de  l’acide  tropique 
(fusible  de  1 18  à  124  degrés)  sans  qu’il  se  forme  un  autre  acide. 
Mais  lorsqu’on  chauffe  l’atropine  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  pendant  dix  heures,  à  100  degrés,  qu’on  agite  la  solution 
avec  de  l’éther,  et  qu’on  distille  l’éther,  il  reste  une  masse  demi- 
solide  qui  se  dissout  partiellement  dans  la  benzine,  en  laissant  de 
l’acide  tropique  insoluble  dans  ce  liquide.  La  solution  benzique 
renferme  un  acide  amorphe,  insoluble  dans  l’eau  bouillante,  so¬ 
luble  dans  l’alcool,  l’éther,  les  carbonates  alcalins,  et  qui  présente 
la  même  composition  que  l’acide  atropique.  Lorsqu’on  le  fait 
bouillir  longtemps  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  se  sépare  un  pré¬ 
cipité  grenu  d’isatropate.  Conservé  pendant  longtemps  sous  l’eau, 

I  acide  amorphe  se  convertit,  de  même,  en  acide  isatropique 
cristallin,  insoluble  dans  la  benzine  et  dans  l’éther  anhydre. 


(  4o9  ) 

Sur  i’acide  cinnaxnique  et  son  isomère  Facide  atropique; 

par  M.  K.  Kraut  (^).  ' 

L’auteur  a  ftiit  les  expériences  suivantes  dans  le  but  d’éclaircir 
la  constitution  de  l’acide  atroj)ic[ue. 

Lorsqu’on  chauffe  cet  acide  avec  une  solution  (à  8  pour  loo  ) 
de  bichromate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique,  il  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  acide  benzoïque. 

2°  Lorsqu’on  le  fond  avec  de  l’hydrate  de  potasse  il  se  forme 
de  l’acide  alphatoluique  et  de  l’acide  formique. 

3*^  Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  (d’une  densité  de  i ,  i8) 
à  187  degrés  pendant  six  heures,  l’acide  atropique  se  convertit  en 
un  acide  chloré,  qui  est  probablement  formé  par  l’addition  de  HCl  à 
Tacide  atropique.  Cet  acide  se  dissout  dans  une  solution  bouil¬ 
lante  de  carbonate  de  potasse  en  formant  du  chlorure  de  potas¬ 
sium.  Les  acides  précipitent  de  la  solution  alcaline  un  acide  so¬ 
luble  dans  l’éther  et  dans  la  benzine  et  qui,  par  une  longue  ébul¬ 
lition  avec  l’eau,  s’est  converti  en  acide  isatropique  cristallin. 

4°  Au  contact  de  l’amalgame  de  sodium,  l’acide  atro[)ique,  en 
solution  aqueuse,  fixe  et  se  convervit  en  un  acide  différent  de 
l’acide  homotoluique  et  que  l’auteur  nomme  hlastophénylpropio- 
nique.  Cet  acide  renferme  C^H'^O^ 

De  ces  faits  l’auteur  tire  les  conclusions  suivantes  concernant 
la  constitution  de  l’acide  atropique: 

a.  Cet  acide  donnant  de  l’acide  benzoïque  par  l’oxydation,  on 
doit  admettre  qu’il  renferme  le  radical  C®  H*; 

h.  Comme  acide  monobasique  il  doit  renfermer  un  carboxyle 
CO’H; 

c.  Le  groupe  C^H^  peut  unir  de  cinq  manières  différentes  le 
radical  C®H®  et  le  carboxyle: 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

C1P(C«H®) 

1 

C 

1 

CO'H 

C(C®H') 

1 

CH^ 

1 

CO^H 

CH(C®H*) 

II 

CH 

1 

CO^H 

CH 

1 

CH(C®H^) 

1 

CO' H 

CH' 

II 

C(C®H^) 

I 

CO' H 

(‘)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie,  t.  CXLYllI,  p.  242  (nouvelle  série, 
l.  LXXII);  novembre  1868. 


(  4io  ) 

La  formule  1  exprime  d’après  M.  Glaser  ('}  la  constitution  de 
l’acide  cinnamique.  Pour  établir  celle  de  l’acide  atropique  il 
faut  se  rappeler  que  cet  acide,  en  fixant  se  convertit  en  un 
acide  phénylpropionique  différent  de  l’acide  homotoluique,  ce  qui 
ne  pourrait  être  s’il  possédait  la  constitution  exprimée  parles  for¬ 
mules  1,  2,  3.  Restent  les  formules  k  et  5  entre  lesquelles  il  faut 
choisir  pour  l’acide  atropique  et  pour  son  isomère  l’acide  isatro- 
pique  dérivant  comme  lui  de  l’atropine.  De  ces  deux  acides  le 
premier  est  le  moins  stable.  Il  est  facilement  oxydé  par  l’acide 
chromique;  il  fixe  aisément  du  brome  ou  de  l’hydrogène;  il  dé¬ 
compose  HI  en  séparant  de  l’iode.  Ces  faits  semblent  indiquer  qu’il 
renferme  un  atome  de  carbone  diatomique,  et  possède  par  consé-^ 
quent  la  constitution  exprimée  par  la  formule  4,  savoir  : 

Au  reste,  cette  formule  est  confirmée  par  le  fait  du  dédoublement 
de  l’acide  atropique  en  acide  formique  et  en  acide  alphaloluique 
sous  l’influence  de  la  potasse  fondante  : 


CB 

I 

CH(C«H^) 
CO’ H 

Acide  atropique. 


-h  HO’  =  ILCO^I 

Acide 

formique. 

-f-  H  —  CH’(CeH').CO’H 

Acide  alphaloluique. 


La  formule  5  exprime  la  constitution  de  l’acide  isatropique 
plus  stable  que  l’acide  atropique. 

Quant  à  l’acide  tropique,  sa  formule  découle  de  celle  de  l’acide 
atropique.  L’atome  de  carbone  diatomique  que  renferme  cet  acide 
fixe  dans  l’acide  tropique  II  et  OH  qu’il  perd  à  l’état  d’eau, 
lorsque,  sous  l’influence  de  la  baryte,  il  se  convertit  en  acide  atro¬ 
pique.  D’après  cela  l’acide  tropique  est,  dans  cette  série,  l’acide 
correspondant  à  l’acide  sarkolactique; 

HO .  CH’ .  CH’ . CO’ H  HO .  CH’  CH (  C« H^) .  CO’  H 

Acide  sarkolactique  Acide  phénylsarkolaclique  (tropique). 


(’)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XVI,  p.  4^5. 
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Action  du  chlorure  d’acétyle  sur  l’éther  saccharique; 
par  ra.  A.  Baltzer  (* *). 


Après  avoir  essayé  vainement  de  préparer  un  dérivé  télracétylé 
par  l’action  d  u  chlorure  d’acéty  le  sur  l’éther  saccharique  ou  sur  l’a¬ 
cide  saccharique  (’),  l’auteur  a  réussi  à  obtenir  un  tel  composé,  en 
faisant  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur  le  composé  solide  d’éther 
saccharique  et  de  chlorure  de  calcium.  On  chauffe  au  bain-marie. 
L’éther  extrait  du  produit  de  la  réaction  un  corps  oléagineux  qui 
se  prend,  sous  la  machine  pneumatique,  en  une  masse  cristalline. 
On  purifie  ce  corpspar  compression  et  par  cristallisation  dans  l’al¬ 
cool.  Il  se  dépose  du  sein  de  ce  liquide  en  cristaux  tabulaires,  du  sein 
de  l’éther  en  petites  aiguilles.  Les  premiers  sont  incolores,  transpa¬ 
rents  et  montrent  les  formes  appartenant  au  système  clinorhom- 
bique.  Ce  corps  fond  à6i  degrés.  Insoluble  dans  l’eau  froide,  il 
fond  dans  l’eau  chaude,  sans  s’v  dissoudre.  Il  est  très-soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  présente  la  composition 


CO^C-H* 

I 

C‘®H-«0‘-  =  C^HV^O.C'H'Oy  = 

I 

CO'.C^H® 


CO.  OC- H" 

1 

CH.0.C*H*0 

1 

CH. O.  C"  H®  O 

I 

CH.0.C*H*0 

I 

CH.O.C^H^O 

I 

CO.  OC*  H* 


Sur  la  naphtaline;  par  M.  C.  Graebe  (®). 

I.  Naphtoqüinones.  —  On  connaît  trois  combinaisons  oxygé¬ 
nées  qui  dérivent  de  la  napthaline  et  dont  la  constitution  est  en- 


(•)  Annafen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.CXLiX,  p.  23;  (  nouvelle  série, 
t.LXXIIl);  février  1869. 

(*)  Cette  action  donne  lieu  à  la  formation  d’un  dérivé  diacétylé 

Cto  H*»  O»  =  C®  H"  (C*  H®  O)*  0« 

de  l’anhydride  saccharique 

C®H‘®0'  4C*H®OCl  =  C*®H‘'>0*+ 4HCI-t- 2G*H^0*. 

Acide  Chlorure 

saccharique.  d’acétyle. 

(®)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIX,  p.  i  (nouvelle  série, 
t.LXXIIl);  janvier  1869. 
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core  entouiee  d  incertitude  t  ce  sont  les  acides  chloroxynaphta- 
lique  C’H'CIO^  et  perchloroxynaphtalique  C"  H  Cl^O^  de  Laurent, 
et  1  acide  de  MM.  Martius  et  Griess.  Ces  corps  sont-ils  de 

véritables  acides,  c’est-à-dire  renferment-ils  un  groupe  carboxy- 
lique  CO' H,  telle  est  la  question  qu’on  peut  se  poser  et  dont  la 
solution,  dans  le  sens  de  l’affirmative,  indiquerait  dans  la  naph¬ 
taline  la  présence  d’un  groupe  méthylique.  L’auteur  ne  pense  pas 
qu  il  en  soit  ainsi.  Il  émet  l’idée  que  ces  corps  oxygénés  sont  des 
combinaisons  analogues  a  la  quinone  (').  Ils  dérivent  d’après  lui 
d  une  nnphtoqmnone  C“’H®(0')"  qui  dériverait  de  la  naphtaline 
parla  substitution  du  groupe  diatomique  [0-0]"  =  (0')  à  deux 
atomes  d’hydrogène, 

C«H®  C'®H» 

Benzine.  Napthaline. 

(O  (O 

C®HN  I  C‘®H®|  '  =C"’H®('0'V' 

(0  (0  ^ 

Quinone.  Naphtoqui- 

none. 

Les  deux  acides  de  Laurent  posséderaient  donc,  d’après  l’au¬ 
teur,  la  constitution  suivante: 


C'»H‘C1  j  acide  chloroxynaphtalique  (chlor- 

(  OH  oxynapthtoquinonej. 

Ciocp  j  acide  perchloroxynaphtalique  (pen- 

I  OH  tachloroxynaphtoquinorie). 

Ces  deux  acides  répondent  à  l’acide  chloranilique,  C*CI'l  . 

^  ’  (  (OH)' 

Quant  a  1  acide  de  MM.  Griess  et  Martius  on  peut  l’envisager 
comme  l’oxynaphtoqiiinone. 


C'oH' 


(  (o^r 

j  OH  ’ 


acide  oxynaphtalique  ( oxynaphtoquinone). 


Le  présent  Mémoire  a  pour  objet  la  description  des  naphto- 
(juinones  chlorées  et  de  leurs  dérivés. 


{‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XV,  433. 
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I.  Bichloronaphtoquinone,  C'®H^  CP(O^)". —  Laurent  a  ob¬ 
tenu  ce  corps  en  oxydant  par  Tacide  nitricpie  le  bichlorure  de 
chloronaphtaline  et  Ta  nommé  oxyde  de  chloroxcnaphtose.  L’au¬ 
teur  a  préparé  ce  corps  avec  le  dinitronapbtol  dont  le  composé 
sodique  ou  calcique  existe  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  jaune 
de  naphtaline. 

Il  introduit  peu  à  peu  un  mélange  d’une  partie  de  ce  jaune  de 
naphtaline  et  de  trois  à  quatre  parties  de  chlorate  de  potasse  dans 
de  l’acide  chlorhydrique  étendu  d’eau  et  placé  dans  une  capsule 
de  porcelaine.  Tout  le  mélange  étant  ajouté,  on  achève  la  réaction 
en  chauffant  doucement,  et  en  ajoutant  par  portions  du  chlorate  de 
potasse  jusqu’à  ce  que  l’huile  jaunâtred’abord  formée  se  soit  con¬ 
vertie  en  cristaux  jaunes.  Ceux-ci  sont  filtrés,  lavés  à  l’eau  chaude, 
puis  à  l’alcool  froid.  Par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant,  on 
les  obtient  sous  forme  de  belles  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  plus 
rarement  de  lamelles.  C’est  la  bichloronaphtoquinone. 

Ce  corps  est  anhydre,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
l’alcool  froid  et  dans  l’éther.  Une  solution  de  soude  ne  l’attaque 
que  lentement  à  froid  ;  à  chaud  elle  le  dissout  en  formant  une  li¬ 
queur  rouge-cramoisi  qui  renferme  du  chloroxynaphtalate  de 
sodium.  Il  fonda  180  degrés  et  commence  à  se  sublimer,  même 
au-dessous  de  cette  température,  en  longues  aiguilles  ou  lamelles 
jaunes;  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  i,35  le  convertit  lente¬ 
ment  en  acide  phtalique.  On  le  voit,  ses  propriétés  j)hysiques  le 
rapprochent  des  quinones  chlorées.  Les  faits  qui  vont  être  exposés 
montrent  qu’il  en  est  de  même  pour  les  propriétés  chimiques. 

Action  des  agents  réducteurs  sur  la  bichloroquinonc.  —  Par 
l’action  de  tels  agents  la  bichloronaphtoquinone  fixe  deux  atomes 
d’hydrogène  et  se  convertit  en  bichlorobioxynaphtaline,  comme 

dans  les  mêmes  circonstances  la  quinone  se  transforme  en  hydro- 

* 

quinone, 

(O  (OH 

C'ofl^CP  '  -f-  H'  =  CnPClM 

I  O  (OH 

Bichloro-  Bichloro- 

naphloquinone.  bioxynaphtaline. 

Cette  réduction  est  difficile  avec  l’acide  sulfureux  :  elle  s’ac¬ 
complit  aisément  avec  l’acide  iodhydrique.  On  chauffe  au  bain- 
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marie  la  bichloronaphtoqninone  avec  cet  acide  additionné  d’un 
fragment  de  phosphore,  jusqu’à  ce  que  les  cristaux  jaunes  se 
soient  convertis  en  cristaux  incolores.  On  recueille  ces  derniers; 
on  les  lave  à  l’eau  et  on  les  dissout  dans  l’alcool  bouillant.  Par 
I  évaporation  ou  par  une  addition  d  eau,  on  obtient  la  combinai¬ 
son  hydrogénée  sous  forme  de  prismes  incolores  qui  se  colorent  ra¬ 
pidement  en  rouge,  lorsqu’ils  sont  exposés  à  l’air.  Ces  cristaux 
constituent  la  bichlorobioxynaphlaline. 

Ils  sont  insolubles  dans  l’eau  froide  et  peu  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  très-solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Ils  fondent 
de  i35  à  i4o  degrés,  en  brunissant.  La  bichlorobioxynaphlaline 
se  dissout  aisément  dans  les  alcalis,  en  formant  une  solution 
d’abord  incolore,  mais  qui  prend  bientôt  à  Pair  la  coloration 
des  chloroxynaphtalates.  Le  chlorure  ferrique,  en  lui  enlevant 
de  l’hydrogène,  la  convertit  de  nouveau  en  bichloronaphtoqui- 
none. 

I.  Bichlorohiacétojr.ylnaphtalinc,  C‘®fP  CP(0  .  0)^.  —  Les 

atomes  d’hydrogène  des  deux  groupes  oxhydryle  peuvent  être 
remplacés,  dans  la  bichlorobioxynaphtaline,  par  deux  groupes 
acétyle.  Cette  substitution  s’accomplit  par  l’action  du  chlorure 
d’acétyle  au  bain-marie. 

On  obtient  la  combinaison  acétylée  sous  forme  de  cristaux 
incolores  qui  se  déposent  de  l’alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses, 
insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à  -236  degrés,  et  pouvant  être  su¬ 
blimées. 

Action  du  perchloriire  de  phosphore  sur  la  hichloronaphtoqui- 
none.  —  Lorsqu  on  chauffe  en  tubes  clos  la  bichloronaphtoqui- 
none  [i  molécule]  avec  du  perehlorure  de  j>hosphore  (2  molé¬ 
cules  y  de  180  à  200  degrés,  elle  se  convertit  en  napthaline 
pentachlorée  C'^H^Cb,  aiguilles  incolores  fusibles  à  i68«, 5,  inso¬ 
lubles  dans  1  eau,  j)eu  solubles  dans  l’alcool  froid,  plus  solubles 
dans  l’alcool  bouillant,  très-solubles  dans  l’éther. 

Action  des  sulfites  alcalins  sur  la  hichloronaphloquinone ,  — 
La  bichloronaphtoqninone  se  dissout  à  une  douce  chaleur  dans 
le  sulfite  de  p{)tasse  neutre  ou  acide.  Après  le  refroidissement,  la 
solution  concentrée  laisse  déposer  un  sulfosel  en  gros  octaèdres, 
qui  sont  souvent  colorés.  Par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
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l’ean  on  los  obtient  incolores.  Ces  cristaux  renferment 


(  OH 

C‘«H*  ^  O(SO^K)  H-  2IPO. 
(  (SO'K)^ 


Ils  sont  très-solubles  dans  l’eau.  La  solution  n’est  précipitée 
ni  par  le  chlorure  de  baryum  ni  par  l’acétate  de  plomb. 

Par  le  sous-acétatc  de  plotnb,  elle  précipite  en  blanc.  La  forma¬ 
tion  de  ce  sulfoscl  répond  à  celle  du  thiochronate  de  potassium 


avec  la  tétrachloroquinone  ('), 


de  pjlassium. 


Jiichloro- 

naphloquinoiie. 


Dans  les  deux  cas,  les  atomes  de  chlore  sont  remplacés  par  le 
reste  (SO^K)  et,  simultanément,  une  molécule  de  sulfite  acide  s’a¬ 
joute  aux  atomes  d’oxygène  de  la  (piinone  de  manière  a  former 
un  oxbydrvlc  OH  et  le  groupe  (O  .  SO*K). 

/  OH 

Par  l’action  de  la  potasse,  le  sulfosel  C‘®1P  |  O.SO^Cl  est  con- 

(  (SO^v)* 

verti  en  oxyna|)btoquinosulfale,  réaction  (pii  ré[)ond  entièrement 


ni(]ue  : 


Thiochronate 
de  potassium. 


Kulliioctironaie 
de  potassium. 


(  ')  Annales  de  Chimie  el  de  Ph)  sit/ite,  série,  l.  XV,  p. 


C'«H< 


(OH  (  (0^)'' 

I  O.SO^K  +  KOH  =r  C‘«H<  I  OK  +  2(HS0H^). 
((S0’R)2  (  SO^’K 

Oxynaphtoquino- 
sulfate 

de  potassium. 

Cet  oxynapthtoquinosulfate  de  potassium  se  sépare  sous  forme 
d’un  précipité  orangé,  lorsqu’on  ajoute  de  la  potasse  caus¬ 
tique  au  sulfosel  précédemment  décrit.  Il  est  très-soluble  dans 
l’eau  pure,  peu  soluble  dans  les  lessives  alcalines,  insoluble  dans 
1  alcool.  Par  le  refroidissement  de  la  solution  aqueuse  salurée,  on 
l’obtient  en  cristaux  orangés  qui  apparaissent  sous  le  microscope 
sous  forme  d’aiguilles  courbes.  Les  chlorures  de  baryum,  de  cal¬ 
cium  et  l’acétate  de  plomb  forment  dans  cetle  solution  des  préci¬ 
pités  jaunes. 

(  OH 

Acide  chloroxynaphtalique^  C“»hO  (0*)".—  Ce  corps  que  Laii- 

(  Cl 

rent  a  obtenu  le  premier  en  traitant  par  l’acide  nitrique  le  bichlo- 
rurede  napthaline,  se  trouve  aujourd’hui  dans  le  commerce.  M.  Cas- 
thelaz  le  fabrique  d’après  le  procédé  de  MM.  P.  et  E.  Depouilly.  Il 
se  forme  aussi,  comme  on  l’a  établi  plus  haut  (p.  4i3),  par  l’action 
des  alcalis  sur  la  bichloronaphtoquinone.  On  humecte  ce  dernier 
corps  avec  de  l’alcool  et  l’on  ajoute  une  lessive  concentrée  de 
potasse.  La  liqueur  se  prend  bientôt  en  une  bouillie  d’aiguilles 
rouge-cerise.  L’acide  chlorhydrique  sépare  de  ce  sel  l’acide  chlor- 
oxynaphtalique  sous  forme  d’un  précipité  jaune.  Cet  acide  fond 
à  200  degrés  et  est  identique  avec  le  produit  de  M.  Casthelaz. 

Lorsqu’on  le  chauffe,  en  tubes  clos,  avec  du  perchlorure  de  phos¬ 
phore,  il  se  convertit  en  naphtaline  pentachlorée  fusible  à  î68°,5, 
chloroxyde  de  phosphore  et  acide  chlorhydrique.  Sous  l’influence 
d’agents  réducteurs  (hydrogène  naissant,  acide  iodhydrique),  il 
fixe  de  l’hydrogène  et  se  convertit  en  une  combinaison  hydro- 
xylée.  Ainsi,  lorsqu’on  traite  une  solution  aqueuse  ou  alcaline  de 
cet  acide  par  1  amalgame  de  sodium,  on  voit  la  couleur  rouge  du 
chloroxynaphtalate  de  sodium  disparaître;  mais  la  solution  de¬ 
venue  incolore  reprend  à  l’air  sa  coloration  rouge. 
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Lorsqu’on  chauffe  au  rouge  l’acide  cliloroxynaphtaliqueavec  un 
excès  de  chaux  sodée,  il  disliüe  un  liquide  identique  avec  la 
benzine. 

Lorsqu’on  chauffe  au  rouge,  dans  un  tube  à  combustion,  du 
chloroxynaphtalate  de  potassium  ou  de  baryum,  il  se  dépose,  dans 
la  partie  extérieure  du  tube,  de  longues  aiguilles,  fusibles  à 
129  degrés.  11  reste  du  charbon  et  un  chlorure.  Les  aiguilles  sont 
de  l’anhydride  phtalique  : 

/Cl 

C'«H4<  OK  =:  C®H'(C0)“0  -f-  KCl  + 

_ ^^A^îîïydrîdê^ 

Chloroxynaphtalate  phtalique, 
de  potassium. 


II.  Acide  tétrachlorophtaliqtje.  —  La  naphtaline  pentachlorée 
résiste  énergiquement  à  l’action  des  réactifs  oxydanls.  Seul  l’acide 
nitrique  fumant  le  convertit  peu  à  peu  en  un  acide  chloré.  Celui- 
ci  se  forme  plus  facilement  à  une  température  de  180  à  200  de¬ 
grés,  par  l’action  d’un  acide  nitrique  d’une  densité  de  i,i5  à  1,2. 
La  naphtaline  pentachlorée  se  convertit,  dans  ces  circonstances,  en 
paillettes  cristallines.  En  ouvrant  les  tubes  on  observe  un  violent 
dégagement  d’acide  carbonique  et  de  bioxyde  d’azote.  Le  corps 
<iinsi  obtenu  peut  être  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  et  par 
sublimation.  C’est  de  l’acide  tétrachlorophtalique,  C^CblPOh  II 
présente,  dans  son  aspect  et  dans  ses  propriétés,  une  telle  analogie 
avec  l’acide  phtalique,  qu’il  dérive  indubitablement  de  ce  dernier 
et  non  de  l’acide  téréphtalique  ou  de  l’acide  isophtalique.  Il  possède 
une  forte  réaction  acide.  Il  se  dissout  facilement  dans  l’eau  chaude, 
difficilement  dans  Peau  froide.  Parle  refroidissement  rapide  delà 
solution  saturée  à  chaud,  il  se  sépare  en  lamelles;  par  l’évapora¬ 
tion  lente,  on  l’obtient  en  cristaux  tabulaires  durs  et  épais.  Il  fond 
à  25o  degrés,  en  perdant  de  l’eau  et  en  se  convertissant  en  un 
anhydride.  Ce  dernier  fond  à  245  degrés.  Il  ressemble  à  l’anhy¬ 
dride  phtalique.  Par  la  sublimation,  on  l’obtient  en  longs  prismes 
incolores  brillants.  Insoluble  dans  l’eau  froide,  il  se  dissout  len¬ 
tement  dans  l’eau  bouillante  en  se  convertissant  en  acide  tétra- 

J  CO 


chloroplîtalique.  Il  renferme  C®Cb 


(CO 


O. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4®  série,  ï.  XVIII.  (Décembre  1869.) 
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III.  Constitution  UE  la  naphtaline.  —  On  sait  que  M.  Erleri- 
nieyer  a  émis  le  premier  l’hypothèse  que  la  naphtaline  renferme 
deux  noyaux  benziques  rivés  ensemble  par  deux  atomes  de  car¬ 
bone  qu’ils  renferment  l’un  et  l’autre. 


Naphtaline. 

Lorsque  la  naphtaline  se  transforme  en  acide  phtalique,  un  des 
noyaux  est  détruit  :  2  atomes  de  carbone  se  détachent  et  se  con¬ 
vertissent  en  gaz  carbonique;  2  autres  atomes  de  carbone  se  con¬ 
vertissent  en  carboxyles  et  forment  ainsi  de  l’acide  phtalique  en 
restant  unis  au  noyau  benzique  non  détruit. 

H 

HC  C-CO^H 

i  II 

HC^  ^c-coui 
c 


Acide  phtalique. 

Si  la  formule  précédentede  la  naphtaline  estexacte,  l’acidephta- 
lique  peut  se  former  avec  ce  corps  par  la  destruction  de  l’un  ou 
de  l’autre  des  noyaux  benziques.  Mais  comment  démontrer  qu’il 
en  est  ainsi  avec  la  naphtaline,  alors  qu’on  ne  possède  aucun  moyen 
de  distinguer  les  deux  noyaux  l’un  de  l’autre?  Avec  les  dérivés 
de  la  naphtaline,  dont  il  a  été  question  dans  le  présent  Mémoire,  la 
démonstration  est  possible.  Comme  ils  renferment  des  éléments 
étrangers  substitués  à  l’hydrogène  de  Tun  des  noyaux,  on  peut 
établir  quel  est  le  noyau  qui  est  attaqué  pendant  l’oxydation. 

Or,  la  bichloronaphtoquinone.  C‘®H^  CP(O^)"  donne,  par  l’action 
de  l’acide  nitrique,  de  l’acide  phtalique  :  il  en  résulte  que  les  deux 
atomes  d’oxygène  et  les  deux  atomes  de  chlore  sont  unis  aux  4 
atomes  de  carbone  qui  succombent  à  l’oxydation;  il  en  résulte 
que  la  bichloronaphtoquinone  doit  posséder  une  constitution  ex¬ 
primée  par  la  formule 


% 


C«H'[C'CP(02)"]. 
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D’  iin  autre  côté,  lorsqu'on  traite  ce  corps  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  il  se  forme  de  la  naphtaline  pentachlorée.  Celle-ci 
possède  donc  la  constitution 

Or  elle  donne,  par  l’oxydation,  de  l’acide  tétrachlorophtalique  : 
c’est  donc  l’autre  noyau  benzique  qui  succombe,  car  si  le  noyau 
renfermant  le  groupe  [C^Cb]  était  attaqué,  ce  n’est  point  de  l’acide 
tétrachlorophtalique,  mais  de  l’acide  monochlorophtalique  qui 
devrait  se  former.  On  peut  tirer  de  ces  faits  la  conséquence  que 
la  naphtaline  renferme  deux  noyaux  benziques;  en  effet,  que  l’un 
ou  l’autre  de  ceux-ci  disparaisse  par  l’oxydation,  il  se  forme  un 
acide  qui  renferme  encore  un  des  noyaux  benziques,  dans  l’acide 
phtalique  ou  l’acide  tétrachlorophtali(jue.  Les  formules  suivantes 
complètent  le  sens  de  cette  démonstration  : 

(C2) 


Naphtaline. 

O  H'(C2)C^Cb(0^)" 

Bichloronaphloquinone. 

OB^{O){C0mY 

Acide  phta¬ 
lique. 


C'H'Cl  (C^jC^Cl’ 

Naphtaline  pentachlorée. 

(CO^H)2(G2)C'Cb 

Acide  tétrachloro¬ 
phtalique. 


A  cette  considération  sur  la  constitution  de  la  naphtaline  se 
rattache  naturellement  la  question  relative  à  la  constitution  deses 
dérivés  isomériques.  On  peut  d’abord  regarder  comme  probable 
l’existence  de  deux  séries  d’isomères  [trovenant  du  remplacement 
d’un  seul  atome  d’hydrogène  dans  la  naphtaline.  Car  on  peut 
admettre  que  tous  les  atomes  d’hydrogène  ne  sont  pas  dans  les 
mêmes  conditions  et  cpie  les  4  atomes  de  II,  les  plus  voisins  des 
deux  atomes  de  carbone  communs  aux  deux  chaînes,  jouent  un 
autre  rôle  que  les  4  atomes  de  H  qui  en  sont  les  plus  éloignés. 
On  peut  donc  distinguer,  par  ce  fait,  les  deux  isoméries  suivantes  : 


H  H 

HC  c  CH 


HC.  c  CH 

H  A 


H  It 

.  C  .  C 

\ 

HC  c  Cil 


HC  ^  G  ^  CA 

C  C 

H  B 


27. 
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Ces  formules  interprètent  l’isoinérie  des  deux  acides  monosul- 
fonaphtaliques  de  Faraday,  isomérie  qui  vient  d’être  constatée  de 
nouveau  par  IM.  Merz. 

Plus  compliquée  est  la  considération  relative  à  l’isomérie  des 
dérivés  naplitaliques,  dans  lesquels  2  atomes  d’hydrogène  de  la 
naphlaline  ont  été  remplacés.  Ce  remplacement  peut  avoir  lieu, 
soit  dans  le  même  noyau,  soit  dans  les  deux  noyaux  benziques,  et 
l’on  peut  prévoir,  de  cette  façon,  12  isoméries  suivant  les  posi¬ 
tions  relatives  des  atomes  d’hydrogène  remplacés.  Si,  à  l’exemple 
de  M.  Kekulé,  on  exprime  ces  positions  par  des  chiffres,  on  peut 
écrire  ces  isoméries  de  la  manière  suivante  : 


7C^ 


GG 


i 

C 


C2 

I 

C3 


Positions  différentes  des  atomes  d’hydrogène  remplacés  : 

dans  le  même  noyau  1,2  i,3  i,4  2,3; 

dans  les  deux  noyaux  i  ,5  1,6  1,7  1,8  2,5  2,6  2,7  2,8. 


La  constitution  de  l’acide  phtalique  découle  de  la  formule  attri¬ 
buée  à  la  naphtaline  :  il  est  clair  que  les  deux  groupes  carboxyle 
sont  voisins  et  occupent  par  conséquent  la  place  1,2.  La  consti¬ 
tution  des  isomères  de  l’acide  phtalique  découle  des  considéra¬ 
tions  suivantes.  Le  mésitylène  étant,  d’après  M.  Baeyer,  de  la  tri- 
méthylbenzine  symétrique,  c’est-à-dire  de  la  benzine,  dans  laquelle 
les  chaînes  méthyliques  occupent  les  places  i  ,3,5,  il  en  résulte 


6G 


1 

C 

C2 


11 


C3 


que  la  diméthylbenzine,  qui  dérive  du  mésitylène,  possède  la 
constitution  exprimée  par  i,3.  La  même  constitution  appartient 
aussi  à  l’acide  isophtalique,  produit  d’oxydation  de  la  diméthyl¬ 
benzine.  Pour  l’acide  léréphtalique  il  ne  reste  donc  plus  que  les 
places  1  ,4  comme  points  d’attache  pour  les  carboxyles.  L’acide 


(  421  ) 

léréphtalique  appartient  à  la  même  série  que  Tacide  parabromo- 
benzoïque,  car  on  peut  l’obtenir  en  partant  du  toluène  brome, 
C®H'‘Br(CH®)  qui  donne  cet  acide.  Ce  toluène  brome  donne 
du  xylène  par  laniiéthode  de  M.  Fittig,  ou  de  l’acide  toluique 
par  la  méthode  de  M.  Kekulé.  Les  composés  appartenant  à  la  pa- 
rasérie  offrent  donc  la  constitution  i  ,4-  L’auteur  admet  que  les 
composés  appartenant  à  l’orthosérie  possèdent  la  constitution  1,2, 
car  dans  l’iiydroquinone  qui  appartient  à  cette  série  les  deux 
oxhydryles  sont  voisins.  Les  composés  appartenant  à  la  métasérie 
possèdent  donc  la  constitution  i,3.  L’auteur  distribue  dans  les 
trois  séries  dont  il  vient  d’être  question  les  corps  suivants,  chaque 
terme  de  l’une  de  ces  séries  étant  isomérique  avec  les  termes  cor¬ 
respondants  des  deux  autres  : 


Orthosérie. 


Métasérie. 


Parasérie. 


1,2  1,3  1,4 


Hydroquinone.  Pyrocatéchine.  Résorcine. 

Acide  oxybenzoïque.  Acide  salicylique.  Acide  paroxybenzoïqne. 
Acide  phtalicjue.  Acide  isophtalique.  Acide  téréphtalique. 


Faits  pour  servir  à  l’histoire  de  l’indium  ;  par 
M.  ïiichard  E.  Meyer  (‘). 

L’auteura  retiré  l’indium  du  zinc  de  Freiberg,  parles  méthodes 
indiquées  par  MM.  Winkler  et  Richter  (^].  Le  métal  ainsi  obtenu 
renferme  toujours  un  peu  de  cadmium,  de  plomb  et  de  fer.  Pour 
séparer  le  cadmium,  M.  Meyer  a  mis  à  profit  un  fait  découvert 
par  M.  Winkler,  savoir  :1a  précipitation  de  l’hydroxyde  (hydrate) 
d’indium  par  l’ébullition  de  ses  solutions  avec  l’acétate  de  plomb. 
Le  cadmium  reste  en  solution,  tandis  que  l’indium  se  précipite 
avec  quelques  traces  de  plomb  et  de  fer.  Ce  dernier  métal  peut 
être  éliminé  complètement  et  même  séparé  quantitativement  de 
l’indium  à  l’aide  de  la  méthode  suivante  :  Les  deux  oxydes  sont 
calcinés,  pesés,  puis  convertis  en  sulfates  (le  mieux  par  fusion 
avec  du  bisulfate  de  potasse).  La  solution  est  à  peu  près  neutra- 

(‘)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.  187  (nouvelle  série, 
t.  LXXIV);  mai  1869. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  sérié,  t.  XIII,  p.  49®' 
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lisée  par  le  carbonate  de  sonde,  à  rébullition,  puis,  après  re¬ 
froidissement,  additionnée  d’une  solution  de  cvanure  de  potas- 
sium,  jusqu  a  réaction  fortement  alcaline.  La  solution  rouge  ainsi 
obtenue  est  étendue  r/e  9  à  10  fois  son  volume  d'eau,  puis  chauf¬ 
fée  à  1  ébullition,  L  hydroxyde  d’indium  ïn(OH)^  se  sépare  à 
l’état  de  flocons  blancs  volumineux,  qui  par  l’ébullition  se  conver¬ 
tissent  en  un  précipité  facile  à  laver.  On  le  convertit  en  oxyde  et 
on  le  pèse. 

Ainsi  que  le  fer,  le  plomb  adhère  très-fortement  à  l’indium. 
Les  deux  métaux  étant  précipités  par  l’hydrogène  sulfuré  à  l’état  de 
sulfures,  on  ne  parvient  pas  à  les  séparer  complètement  par  l’acide 
chloi  hydrique,  car  le  sulfure  de  plomb  précipité  se  dissout,  meme 
a  froid,  dans  cet  acide  étendu,  surtout  si  celui-ci  est  employé 
en  grand  excès.  L  auteur  recommande  le  procédé  suivant  pour 
la  séparation  du  plomb  et  de  l’indium.  L’oxyde  d’indium  que 
1  on  veut  purifier  est  dissous  dans  l’acide  sulfurique;  la  solu¬ 
tion  est  évaporée,  et  l’acide  en  excès  est  chassé  :  il  reste  une 
poudre  blanche  formée  de  sulfates  d’indium  et  de  plomb.  On  la 
reprend  par  1  alcool  qui  dissout  le  sulfate  d’indium  en  laissant  le 


sulfate  de  plomb.  Si  la  température  avait  été  poussée  trop  haut, 
il  se  serait  formé  un  sous-sulfate  d’indium  insoluble  dans  l’alcool. 
Il  suffirait  alors  d’ajouter  à  ce  dernier  une  petite  quantité  d’acide 
sulfurique  pour  dissoudre  l’indium  à  l’état  de  sulfate. 

Les  sels  d  indium  possèdent  une  très-faible  tendance  à  cristal¬ 
liser.  Cette  circonstance  rend  leur  purification  difficile.  Parmi 
ceux  qui  cristallisent  le  mieux,  l’auteur  cite  l’acétate,  qu’il  pré- 
jjaie  en  dissolvant  dans  1  acide  acétique  l’hvdroxyde  d’indium 
})récipitéà  froid  et  lavé  à  l’eau  froide.  La  solution  convenablement 
concentrée  de  ce  sel  se  remplit,  par  le  refroidissement,  d’aiguilles 
soyeuses  groupées  en  aigrettes. 

Sur  les  combinaisons  de  l’indium  l’auteur  donne  les  indica¬ 
tions  suivantes  ; 


Viodure  d’indium.  In  J%  se  forme  lorsqu’on  chauffe,  dans  une 
atmosphère  d’acide  carbonique,  de  l’indium  avec  un  léger  excès 
d  iode.  Celui-ci  ayant  distillé,  1  iodure  reste  sous  forme  d’une  masse 
jaune  tres-hydroscopique,  fusible  en  un  liquide  brun-rouge,  cris¬ 
talline  et  jaune  après  le  refroidissement.  On  peut  le  distiller,  quoi¬ 
que  difficilement,  dans  un  courant  de  gaz  carbonique. 
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Le  bromure  rPindium,  InBr%  a  été  préparé  par  Taction  du 
brome,  qu’on  a  entraîné  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  sur 
l’indium.  Il  a  été  obtenu  à  l’état  de  mélange  avec  beaucoup  de 
chlorure,  le  brome  employé  renfermant  du  chlore. 

Le  chlorure  d'indium ,  In  Cb,  a  été  décrit  et  analysé  par 
M.  Winkler. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  cyanhydrique  à  une  solution  d’a- 
'cétate  d’indium,  il  ne  se  forme  pas  de  cyanure  d’indium. 

Le  précipité  blanc  que  forme  le  sulfhydrale  d’ammoniaque 
dans  les  solutions  d’indium  est,  d’après  l’auteur,  un  sulfhydrate 
d’indium.  Lorsqu’on  le  traite  par  un  acide  il  se  transforme  d’abord 
en  sulfure  In  S,  en  perdant  H^S.  Les  mêmes  phénomènes  s’ob- 
-servent  par  la  dessiccation. 

Sulfate  ddndium.  —  Incristallisable.  L’auteur  n’a  réussi  qu’une 
seule  fois  à  le  faire  cristalliser;  mais  les  cristaux  renfermaient  du 
sulfate  acide.' 

Chromate  d indium.  —  Le  sel  acide  est  incristallisable.  Le  sel 
neutre  est  un  précipité  insoluble. 

Formiate  cV indium.  —  Petits  cristaux  très-solubles  qu’on  ob¬ 
tient  en  évaporant  une  solution  d’hydrate  d’indium  dans  l’acide 
formique. 

Tartrate  d' indium .  —  Une  solution  neutre  d’hydrate  d  indium 
dans  l’acide  tartrique  est  précipitée  par  l’ébullition  et  s’éclaircit  de 
nouveau  parle  refroidissement.  Comme  une  solution  d’acide  tar¬ 
trique  ne  dissout  l’hydrate  d’indium  que  très-diflîcilement ,  on 
ne  peut  obtenir  le  tartrate  qu’en  ajoutant  de  l’hydrate  d  indium 
à  une  solution  bouillante  d’acide  tartrique  jusqu’à  ce  qu’il  se  soit 
formé  un  j^récipité  abondant.  Par  le  refroidissement,  la  liqueur 
s’éclaircit  en  laissant  quelques  flocons  d’hydrate  qu’on  sépare  par 
le  filtre.  Après  l’évaporation,  le  sel  se  dessèche  en  une  gelée  in- 
cristailisable.  Sa  solution  n’est  pas  précipitée  par  l’ammoniaque. 

V acétate  d’indium,  dont  la  ])réparation  a  déjà  été  décrite,  se 
présente,  après  la  dessiccation,  comme  une  masse  cristalline,  feu¬ 
trée,  brillante,  poudreuse.  Il  perd  de  l’acide  acétique  par  ja  des¬ 
siccation  à  partir  de  3o  ou  4o  degrés. 

Il  a  été  impossible  d’obtenir  un  sulfate  double  de  potassium  et 
d’indium,  d’une  composition  définie. 
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Chlorure  double  cVanimotiiiim  et  d’^îndiani,  —  Équivalents  égaux 
de  InO  et  de  AzH^Gl  ayant  été  dissous  dans  l’acide  clilorhydrique,. 
on  a  obtenu  par  la  concentration  de  la  solution  des  cristaux  qui 
se  sont  décolorés  par  une  nouvelle  cristallisation.  Ils  sont  bril¬ 
lants,  très-solubles  dans  l’eau,  mais  non  déliquescents.  Ils  ren¬ 
ferment  4  Az  11'*  Cl,  3  In  Cl^  2  IP  O. 

Chlorure  double  de  potassium  et  d'indium^  1  K  CI,  In  CP -t-  H*^0. 
—  Prismes  à  8  pans  dérivés  du  système  quadratique.  Lorsqu’on 
évapore  un  mélange  en  proportions  équivalentes  de  chlorure  de  , 
potassium  et  de  chlorure  d’indium,  In  CP,  on  obtient  d’abord  des 
cubes  de  chlorure  de  potassium.  Par  une  nouvelle  concentration, 
les  eaux  mères  se  prennent  en  une  masse  de  cristaux  qui  consti¬ 
tuent  des  tables  rhomboïdales  minces,  mais  qui  se  conveitissent 
peu  à  peu  en  prismes  à  8  pans.  Ces  cristaux  renferment  de  petites 
quantités  de  chlorure  de  potassium  interposé. 

Le  chlorure  double  d'indium  et  de  lithium  se  présente  en  ai¬ 
guilles  groupées  en  aigrettes.  Il  est  très-déliquescent. 

Cyanure  double  de  potassium  et  d'indium.  —  On  obtient  une 
solution  de  ce  sel  en  ajoutant  à  une  solution  d’indium  du  cyanure 
de  potassium  jusqu’à  ce  que  le  précipité  d’abord  formé  se  soit 
redissous.  On  ne  peut  l’obtenir  sous  forme  solide  par  la  raison  que 
la  solution  est  complètement  précipitée  par  l’évaporation,  circon¬ 
stance  que  l’on  peut  mettre  à  profit  pour  la  séparation  de  l’in¬ 
dium.  [Voir  p.  422.) 

Voici  quelques  réactions  des  sels  d’indium  : 

Potasse  et  soLide^  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  d’alcali, 
la  solution  étant  précipitée  par  l’ébullition  et  par  l’addition  d’une 
solution  de  sel  ammoniac. 

Suif  hydrate  de  potassiumy  précipité  blanc,  insoluble  dans  un 
excès. 

Sulfure  de  potassium,  K^S,  précipité  jaune,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif  en  une  liqueur  incolore. 

Acide  prussiqiie,  pas  de  précipité. 

Cyanure  de  potassium,  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif.  La  solution  étendue  d’eau  se  trouble  au  bout  de  quel¬ 
que  temps  et  laisse  précipiter,  par  l’ébullition,  tout  l’indium,  sous 
forme  d’hydrate. 
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L’indium  se  dose  à  l’état  d’oxyde.  Pour  cela,  l’hydrate  obtenu 
par  précipitation  est  redissous  dans  l’acide  nitrique,  et  le  nitrate 
ainsi  obtenu  est  calciné. 

Le  sulfhydrate  d’indium,  précipité  par  le  sulfure  d’ammonium, 
se  dissout  dans  un  excès  de  réactif  lorsqu’on  chauffe,  et  s’en  dé¬ 
pose  de  nouveau  par  le  refroidissement. 


Constitution  de  l’acide  phénaconique  et  transformation  de  la  benzine 
en  acide  paratartrique;  par  Tfl.  1j.  Carius  ('). 

Des  deux  acides  trichlorophénomalique  et  phénaconique  que 
l’auteur  a  décrits  précédemment,  le  premier  est  le  produit  direct 
de  l’action  de  l’acide  chloreux  sur  la  benzine,  selon  l’équation 

(CIH0^)3— C«H’CPO^-l-  H^O. 

Acide  Irichloro- 
phénomalique. 

Le  second  se  forme  par  l’action  des  oxydes  métalliques  sur  l’acide 
chloré, 

Cnî'CPO^-f-  H^O  3HC1. 

•  Acide  Irichloro-  Acide 

phénomélique.  phénaconique. 

L’acide  phénaconique,  qui  fait  l’objet  de  ces  nouvelles  recherches, 
est  un  acide  Iribasique  bien  caractérisé.  On  peut  l’envisager  comme 

/CO^H 

l’acide  tricarboné  (CO)^C^H^.  O^.H^  =  C^fP  \  CO^H.  Son  poids 

(  CO^H 

moléculaire  a  été  établi  par  l’examen  de  l’éther  et  du  chlorure. 

Phénaconatc  cV éthyle^  —  Obtenu  par  l’action 

du  chlorure  de  phénaconyle  sur  l’alcool.  L’excès  d’alcool  étant 
chassé  au  bain-marie,  ce  qui  reste  est  lavé  à  l’eau,  desséché  et 
distillé.  L’éther  est  un  liquide  incolore,  pas  très-mobile,  faible¬ 
ment  odorant,  presque  insoluble  dans  l’eau,  plus  dense  que  ce 
liquide  ;  il  bout  à  226  degrés.  Les  alcalis  le  décomposent  très- 
facilement  avec  formation  de  phénaconate. 


(‘)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  CXLIX,  p.  267  (nouvelle  série, 
t.  LXXIH)j  mars  1869. 
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Chlorure  de  phénaconyle ,  —  Le  perchlorure  de 

phosphore  agit  à  froid  sur  l’acide  phénaconique.  Le  tout  se  liquéfie 
avec  formation  de  chlorure  de  phénaconyle,  d’oxychlorure  de 
phosphore  et  d’acide  chlorhydrique, 

-f-  3PhCh  —  C<^03^3_^  3PhOCP+  3HC1. 

Chlorure  de 
phénaconyle. 

A  i5o  ou  160  degrés,  le  chlorure  de  phénaconyle  n’est  pas 
altéré  par  le  perchlorure  de  phosphore,  ce  qui  prouve  que  l’acide 
phénaconique  ne  renferme  que  trois  groupes  oxhydryle.  Séparé 
par  distillation  de  l’oxychlorure  de  phosphore,  le  chlorure  de  phé¬ 
naconyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d’une  odeur  forte,  ré¬ 
pandant  de  légères  fumées  à  l’air,  se  décomposant  au  contact  de 
l’eau  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  phénaconique.  Sa  vapeur 
peut  être  chauffée  à  25o  degrés  sans  éprouver  de  décomposition. 
Deux  déterminations  de  densité  de  vapeur,  prises  d’après  la 
méthode  de  Gay-Lussac,  à  207  et  à  22*^  degrés,  ont  donné  les 
chiffres  7,667  et  7,553.  Densité  calculée  par  la  formule 

C®H^O®Cl^=  7,g52. 

Acide  phénaconique  et  acide  iodhydrique.  —  Chauffé  à  i5o  de¬ 
grés  avec  de  l’acide  iodhydrique  à  5o  pour  100,  l’acide  phénaco¬ 
nique  se  transforme  en  acide  succinique.  Cette  réaction  est  très- 
nette  et  s’accomj)lit  sans  formation  de  produits  secondaires.  Elle 
donne  lieu  à  une  fixation  d’hydrogène  et  cà  un  dédoublement,  de 
telle  sorte  que  2  molécules  d’acide  phénaconique  fixent  3  atomes 
d’hydrogène  et  se  dédoublent  en  3  molécules  d’acide  succinique, 

2  C«H«0«-4-  W=3C^  H«OL 

Acide,  phénaconique  et  brome.  —  Lorsqu’on  chauffe  l’acide 
phénaconique,  délayé  dans  au  moins  vingt  fois  son  poids  d’eau, 
avec  du  brome,  à  100  degrés,  dans  le  rapport  de  :  Br% 

en  ayant  soin  d’agiter  les  tubes  pour  favoriser  la  dissolution  de 
l’acide  phénaconique,  le  brome  a  disparu  au  bout  d’une  demi- 
heure  et  l’on  obtient  une  liqueur  incolore.  En  ouvrant  les  tubes, 
on  constate  un  dégagement  abondant  d’acide  carbonique.  La 
liqueur  renferme,  indépendamment  de  l’acide  bromhydrique, 
deux  modifications  de  l’acide  rnonobromomaléique,  une  très-petite 
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quantité  d’un  acide  dibromosuccinique  soluble,  et  des  traces  d’un 
acide ,  peut-être  identique  avec  l’acide  paratartrique ,  qui  sera 
décrit  plus  loin. 

En  agitant  ce  produit  acide  avec  de  l’éther,  les  acides  bromo- 
maléiques  s’y  dissolvent  facilement.  Après  avoir  chassé  l’éther, 
on  obtient  un  résidu  épais,  lequel  évaporé  au-dessus  de  l’acide 
surfurique,  laisse  déposer  de  X acide  bromomaléiqiie  dans  sa  pre¬ 
mière  modification.  Par  une  nouvelle  cristallisation,  cet  acide 
a  été  obtenu  à  l’état  de  pureté.  Il  est  très-soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  et  cristallise  par  l’évaporation  au-dessus  d’un 
vase  renfermant  de  l’acide  sulfurique,  en  prismes  clinorhom- 
biques  terminés  en  biseaux,  et  non  sous  forme  d’aiguilles.  Son 
point  de  fusion  est  situé  à  i65  degrés.  L’analyse  a  donné  des 
nombres  conduisant  à  la  formule 

CH^BrOL 

Cette  formule  a  été  confirmée  par  celle  de  quelques  sels.  L’acide 
ainsi  obtenu  se  montre,  à  peu  de  chose  près,  identique  avec 
l’acide  isobromomaléique  que  M.  Kekulé  a  obtenu  par  la  décom¬ 
position  de  l’acide  isodibromosuccinique, 

C'H'Br^O'  =  BrH  OH^BrOL 

La  liqueur  épaisse  d’où  l’acide  précédemment  décrit  s’est  dé¬ 
posé  renferme  encore  un  autre  acide  de  même  composition  et 
qui  peut  être  séparé  par  voie  de  cristallisation.  Pour  le  purifier 
on  peut  le  convertir  en  sel  de  baryum  et  précipiter  ce  dernier  de 
sa  solution  aqueuse,  par  l’alcool.  L’acide  qu’on  en  retire  est  plus 
soluble  dans  l’eau  que  le  précédent,  et  la  solution  peut  être  éva¬ 
porée  sans  grande  perte.  Pourtant,  il  est  préférable  d’en  extraire 
l’acide  à  l’aide  de  l’éther,  de  chasser  celui-ci  et  de  faire  cristalliser 
le  résidu  au  dessus  d’un  vase  renfermant  de  l’acide  sulfurique. 
L’acide  ainsi  obtenu  se  montre  identique,  en  quelques  points,  avec 
celui  que  M.  Kekulé  a  décrit  sous  le  nom  à\icide  monohromb- 
maléique  et  qu’il  a  obtenu  en  décomposant  l’acide  dibromo¬ 
succinique  avec  l’hydrate  de  baryum.  Il  cristallise  en  longs  prismes 
et  aiguilles.  Le  point  de  fusion  est  situé  vers  120  degrés,  mais  il 
n’a  pu  être  déterminé  avec  exactitude,  par  la  raison  que  l’acide 
se  décompose  facilement,  vers  i5o  degrés,  en  anhydride  et  en 
eau.  L’anhydride  ainsi  obtenu  est  soluble,  fusible  à  108  ou 
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I  lo  degrés,  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  chaude, 
où  il  reconstitue  l’acide.  L’auteur  fait  remarquer  que  M.  Kekulé 
a  obtenu  avec  l’acide  monobromomaléique  un  anhydride  liquide 
bouillant  à  212  degrés.  Il  propose  de  désigner  les  deux  acides 
bromomaléiques  dérivant  de  l’acide  phénaconique  sous  les  noms 
de  benzol -bromomaléique  et  benzol-isobromomaléique.  • 

Les  résultats  de  l’action  du  brome  sur  l’acide  phénaconique 
sont  différents  en  présence  d’une  moins  grande  quantité  d’eau. 
Si  l’on  emploie  8  ou  lo  parties  d’eau  pour  i  partie  d’acide  phé¬ 
naconique,  il  faut  ajouter  une  plus  grande  quantité  de  brome 
pour  effectuer  la  transformation  complète  de  l’acide.  A  100  degrés 
celle-ci  s’opère  facilement,  la  proportion  du  brome  étant 

Br«: 

Les  tubes  renferment  une  quantité  notable  de  gaz  carbonique, 
une  solution  aqueuse  et  un  liquide  jaunâtre  oléagineux,  qui  s’est 
montré  identique  avec  le  bromoforrae.  (Point  d’ébullition:  i5o 
à  i52  degrés;  point  de  solidification  :  —  9.) 

La  solution  aqueuse  séparée  du  bromoforme  renferme  plusieurs 
acides.  Agitée  avec  de  l’éther,  elle  cède  à  celui-ci  deux  modifica¬ 
tions  de  l’acide  dibrornosuccinique  et  souvent,  en  petites  quanti¬ 
tés,  les  deux  acides  benzol-bromomaléiques  précédemment  décrits. 
Lorsqu’on  évapore  l’éther,  le  résidu,  abandonné  dans  un  espace 
sec,  laisse  déposer  les  deux  acides  dibromosucciniques  et  l’acide 
benzol-isobromomaléique,  tandis  que  l’acide  benzol-bromoma- 
léique,  plus  soluble,  reste  dans  l’eau  mère.  Le  mélange  des  trois 
acides  d’abord  déposés  peut  être  séparé  facilement,  par  cristalli¬ 
sation,  en  deux  acides  solubles  et  un  acide  moins  soluble.  Ce  der¬ 
nier  est  l’acide  Cet  acide  cristallise  en  prismes 

clinorhombiques,  qui  paraissent  opaques  après  la  dessiccation.  Les 
deux  acides  plus  solubles  que  le  précédent  ne  peuvent  pas  être 
séparés  l’un  de  l’autre.  Ce  sont  une  modification  soluble  de  l’acide 
dibrornosuccinique,  que  l’auteur  nomme  benzol-isodibromosucci- 
nique  et  de  l’acide  benzol-isobromomaléique.  L’auteur  n’a  pas 
réussi  à  fixer  les  éléments  de  Br  H  sur  ce  dernier  acide  pour  recon¬ 
stituer  un  acide  dibrornosuccinique, 

CIL  Br  O'  HBr  m  CH'Br^OL 

Acide  benzol- 
isobromomaléique. 


Acide 

dibrornosuccinique. 
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Il  exprime  par  l’équation  suivante  Faction  du  brome  sur  Facide 
pliénaconique, 

Br«r=rOH'Br2  0''-+  CO'  +  CHBr^n-  BrH. 

Acide  dibronio-  Bromo- 

snccinique.  forme. 

Acide  paratartrique  dérivé  de  V acide  pliénaconique .  ■ —  Cet 
acide  se  forme  aux  dépens  des  acides  dibromosucciniqiies  qui  se 
forment  dans  la  réaction  du  brome  sur  Facide  phénaconique. 
L’auteur  pense  que  c’est  principalement  l’acide  benzol-isodibromo- 
succinique  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  cet  acide,  bien  que 
M.  Kekulé,  qui  a  découvert  cette  réaction,  ne  fasse  pas  mention 
de  la  formation  de  Facide  tartrique  par  Faction  de  l’eau  de  baryte 
bouillante  sur  Facide  isodibromosuccinique  (‘).  Quoi  qu’il  en  soit, 
Fauteur  a 'obtenu  de  Facide  paratartrique  en  sursaturant  directe¬ 
ment  par  Feau  de  baryte  la  solution  aqueuse  résultant  de  Faction  du 
brome  sur  Facide  phénaconique,  et  en  chauffant  au  bain-marie  la 
liqueur  alcaline.  On  a  recueilli  ainsi  environ  poids  égaux  depara- 
tartrateet  de  benzol-isobromomaléale  de  baryum,  sans  compter  une 
quantité  insignifiante  de  benzol-bromomaléate.  Pour  séparer  ces 
sels,  on  a  ajouté  de  Falcool  à  la  solution  aqueuse.  L’un  et  l’autre 
se  sont  précipités  à  l’état  cristallin.  Après  les  avoir  lavés  à  l’alcool, 
on  les  a  décomposés  par  l’acide  sulfurique  et  on  a  agité  la  solution 
aqueuse  avec  de  l’éther,  qui  a  enlevé  Facide  benzoFisobromo- 
maléique.  On  a  ensuite  concentré  la  solution  aqueuse,  qui,  aban¬ 
donnée  dans  un  espace  sec,  a  laissé  déposer  Facide  paratartrique 
en  cristaux.  Ces  derniers  ont  été  purifiés  par  une  nouvelle  cristalli¬ 
sation  dans  Feau.  On  les  a  obtenus  sous  forme  de  prismes  très-bril¬ 
lants,  quelquefois  allongés  et  aplatis,  d’autres  fois  tabulaires.  Par 
leur  forme  ils  se  montrent  identiques  avec  les  cristaux  de  Facide 
racémique,  qui  appartiennent  au  système  dissymétrique  et  dont 
les  angles  ont  été  mesurés  par  MM.  de  la  Provostaye  et  Rammels- 
berg.  Exposés  à  Fair  sec,  ils  s’effleurissent  comme  ces  derniers; 
leur  composition  répond  à  la  formule  C'*H®0®-{-  H' O.  L’identité 
des  acides  a  été  vérifiée  par  l’examen  de  quelques  sels.  Le  sel  de 


(*)  Celte  circonstance  porte  l’auteur  à  douter  de  l'identité  de  l’acide  iso- 
dibromosuccinique de  M. Kekulé,  avec  l’acide  benzol-isodibromosuccinique. 
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potassium  acide  se  présente  en  cristaux  durs,  irréguliers,  très-peu 
solubles,  anhydres.  Le  sel  de  baryum  se  précipite  sous  forme 
d’aiguilles  microscopiques,  groupées  en  aigrettes,  lorsqu’on  neu¬ 
tralise  l’acide  par  l’eau  de  baryte.  Le  sel  de  plomb  est  un  préci¬ 
pité  blanc  amorphe. 

L’examen  du  sel  de  calcium  a  offert  des  particularités  dignes  de 
remarque.  M.  Kekulé  a  observé  que  l’acide  paratartrique  dérivé 
de  l’acide  succinique  donnait  un  sel  de  calcium  qui  se  dépose  de 
l’eau  bouillante  en  cristaux  cubiques  renfermant  3  molécules 
d’eau.  Précipité  par  l’ammoniaque  de  sa  solution  chlorhydrique, 
ce  meme  sel  de  calcium  se  présente,  d’après  M.  Kekulé,  en  cris¬ 
taux  prismatiques  renfermant  4  O.  Or  on  sait  que  le  paratartrate 
de  calcium  ordinaire  cristallise  toujours  en  prismes  renfermant 
4  molécules  d’eau.  Il  en  est  ainsi  avec  le  paratartrate  de  calcium 
dérivé  de  l’acide  phénaconique,  c’est-à-dire  de  la  benzine.  Préci¬ 
pité  par  l’acide  paratartrique  d’une  solution  de  chlorure  de  cal¬ 
cium,  ou  par  l’ammoniaque  d’une  solution  chlorhydrique,  ou  dé¬ 
posé  par  cristallisation  de  l’eau  bouillante,  il  se  présente  toujours 
sous  forme  de  prismes  ou  de  tables  clinorhombiques  renfermant 
4  molécules  d’eau.  Par  sa  solubilité  il  se  rapproche  beaucoup  plus 
du  paratartrate  naturel  que  le  sel  de  calcium  de  l’acide  paratar¬ 
trique,  dérivé  de  l’acide  dibromosuccinique.  L’auteur  pense  donc 
que  l’acide  tartrique  qui  dérive  de  l’acide  phénaconique  est  sinon 
identique,  du  moins  très-voisin  de  l’acide  paratartrique  naturel, 
tandis  que  l’acide  paratartrique  obtenu  avec  l’acide  dibromosuc¬ 
cinique  en  diffère  sensiblement. 

L’auteur  conclut  des  recherches  qui  viennent  d’être  exposées 
que  l’acide  phénaconique  est  un  acide  tricarboné,  renfermant  trois 
groupes  oxhydryle,  et  cju’il  est  polymérique  avec  l’acide  maléique,. 


(CO)2C‘HLO^H%  ' 

Acide  maléique. 

OU,  en  développant  ces  formules, 

CH.CO^H, 

CH.CO^H. 


[coyaw.oKw, 

Acide  phénaconique. 


CH.CO'H, 

CH.CO^H, 

CH.CO^H. 


Acide  maléique. 


Acide  phénaconique. 
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Sur  îa  propyibenzine  et  le  propyltoluène  ;  par  MM  R,.  Fittig^, 

C.  Schaeffer  et  J,  lS.ôni§;  (‘). 

M.  Fittig  avait  émis  l’idée,  acceptée  depuis  par  tous  les  chi¬ 
mistes,  que  le  cumène  de  l’acide  cuminique  est  la  propvlben- 
zine,  et  le  cyraène  de  l’huile  essentielle  de  camomille  romaine 
le  propyltoluène.  Les  recherches  décrites  dans  le  présent  Mémoire 
ont  eu  pour  objet  de  soumettre  cette  idée  à  une  vérification  expé¬ 
rimentale. 

La  propyl-benzine  a  été  préparée  par  la  méthode  connue  de 
MM.  Fittig  et  Tollens.  C’est  un  liquide  limpide  fortement  réfrin¬ 
gent,  doué  d’une  odeur  très-agréable,  bouillant  d’une  manière 
constante  à  i5'j  degrés.  Or,  le  cumène  obtenu  avec  l’acide  cumi¬ 
nique  bout  de  i5i  degrés  à  i5i°,5.  Il  existe  donc  entre  les  points 
d’ébullition  des  deux  produits  une  différence  de  6  degrés,  qui  ne 
peut  être  attribuée  à  une  erreur  d’observation.  Il  devenait  pro¬ 
bable  alors  que  l’étude  attentive  de  leurs  propriétés  révélerait 
d’autres  différences  entre  ces  carbures  d’hydrogène. 

Par  r oxydation  :  ils  se  convertissent  tous  deux  en  acide  ben¬ 
zoïque - 

Par  Vacüon  d'un  excès  de  brome  :  le  cumène  se  convertit,  au 
bout  de  quelques  semaines,  en  un  beau  corps  cristallin  C'’H’Br% 
qui  se  présente  en  aiguilles  brillantes  incolores,  fusibles  à  97  de¬ 
grés.  La  propyl-benzine,  au  contraire,  s’est  convertie  par  l’action 
d’un  excès  de  brome,  en  une  huile  épaisse,  dont  la  composition 
s’est  trouvée  répondre  à  peu  près  à  la  formule  C^H®BrL 

Par  l 'action  cl  'un  mélange  d 'acide  nitrique  et  d’acide  sulfurique: 
ils  donnent  des  produits  nitrés  différents.  On  a  introduit  du  cu¬ 
mène,  peu  à  peu,  dans  un  mélange  de  2  volumes  d’acide  sulfurique 
et  de  I  volume  d’acide  nitrique  concentré,  et,  après  avoir  chauffé 
pendant  quelques  heures  au  bain-marie,  on  a  versé  le  mélange 
dans  l’eau  ;  il  s’est  séparé  une  huile  dense,  jaune,  qui  a  été  lavée 
avec  de  l’eau  et  du  carbonate  de  soude,  puis  dissoute  dans  l’al¬ 
cool;  cette  solution  a  laissé  déposer,  indépendamment  d’une  huile 
brunâtre,  de  beaux  cristaux  prismaticpies,  qui  ont  été  purifiés  par 


(‘)  Annalcn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GXLIX,  p.  3‘2/f  (nouvelle  série, 
t.  LXXIII);  mars  1869. 
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compression  et  dissolution  dans  l’aleool;  ils  se  présentent  alors  en 
longues  aiguilles  incolores  et  brillantes  :  c’est  le  trinitrocumène, 
C®H®(AzO^)\  Dans  les  mêmes  circonstances,  la  propyl-benzine  a 
dx)nné  un  dérivé  nitré  oléagineux. 

•  Par  V action  de  l’acide  salf urique  concentré  :  les  deux  carbures 
d’hydrogène  se  convertissent  aisément  en  acides  snlfoconjugués. 
Le  suîfocuménate  de  baryum  ,  (C®H"SO^)^Ba  -h  H^O,  cristallise, 
d’après  MM.  Gerhardt  et  Cahours,  en  paillettes  nacrées  très-so¬ 
lubles  dans  l’eau. 

Le  suîfocuménate  de  calcium,  (C'’H"SO^)^Ca,  est  très- soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  s’en  dépose  en  cristaux  indistincts, 
qui  retiennent  i  molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Le  suîfocuménate  de  potassium,  se  dépose  du  sein 

d’une  solution  aqueuse  très-concentrée  en  petites  lamelles  inco¬ 
lores  et  lîrillantes.  Il  est  très-soluble  dans  l’eau,  assez  soluble 
dans  l’alcool  ordinaire  bouillant,  presque  insoluble  dans  l’alcool 
absolu. 

Les  sels  correspondants  de  l’acide  sulfopropylbenzolique  offrent 
la  plus  grande  analogie  avec  les  précédents.  L’auteur  lait  remar¬ 
quer,  toutefois,  que  le  sulfopropylbenzolate  de  baryum  ne  cris¬ 
tallise  pas  en  lamelles,  mais  en  petites  aiguilles,  groupées  en  étoiles, 
et  anhydres  lorsqu’elles  sont  séchées  à  l’air. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  cumène  de  l’acide  cumi- 
nique  et  la  propylbenzine  préparée  synthétiquement  ne  sauraient 
être  considérés  comme  identiques.  Néanmoins,  les  auteurs  ne 
croient  pas  devoir  abandonner  l’idée  que  le  cumène  est  une  ben¬ 
zine,  dans  laquelle  i  atome  d’hydrogène  est  remplacé  par  le 
groupe  C^H’.  Ils  font  remarquer  que,  dans  le  cumène,  ce  groupe 
pourrait  être  de  l’isopropyle.  Mais  une  expérience  synthétique 
faite  dans  cette  direction  n’a  pas  donné  de  résultats  satisfaisants. 
En  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  d’iodure  d’isopropyle 
et  de  bromure  de  phényle,  ils  n’ont  pas  réussi  à  obtenir  l’isopro- 
pyle-phényle,  par  la  raison  que  l’iodure  d’isopropyle  est  très- 
difficilement  attaqué  par  le  sodium. 

Propyltoluène  (propylméthylbenzine),  —  Ce  carbure 

d’hydrogène  a  été  préparé  par  l’action  du  sodium  sur  le  bromure 
de  propyle  et  le  toluène  monobromé.  Le  produit  de  cette  réac- 
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tion,  purifié  par  distillation  fractionnée,  bout  de  l'^Sà  179  degrés 
et  possède  une  odeur  agréable,  différente  de  celle  de  la  ben¬ 
zine.  Par  l’action  d’un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  ni¬ 
trique,  il  se  convertit  en  un  produit  oléagineux  épais  qui  n’a  pas 
été  analysé. 

Le  propyl toluène  se  dissout  aisément  dans  l’acide  sulfurique, 
formant  un  acide  sulfopropyltoluique  dont  le  sel  de  baryum, 
(C“’H'^SO^)^Ba  -f-  3H^O,  cristallise  en  belles  i^ailletîes  incolores, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Oxydé  au  moyen  de  l’acide 
nitrique  étendu,  le  propyltoluène  se  convertit  en  acide  toliiique, 
lequel,  par  une  oxydation  prolongée,  s’est  converti  en  acide 
térephtalique. 

Le  propyltoluène  se  comporte  comme  le  cymène  :  il  donne 
les  memes  produits  d’oxydation.  Le  sulfopropyltoluate  de  baryum 
possède  la  même  forme  cristalline  et  le  même  degré  d’hydratation 
que  le  sulfocyménate  analysé  par  M.  Sieveking.  Toutefois,  les 
auteurs  font  remarquer,  sans  attacher  trop  d’importance  à  ce 
point,  qu’ils  n’ont  pas  pu  obtenir  un  dérivé  nitré  cristallisable 
comparable  à  celui  que  le  cymène  donne,  quoique  difficilement. 


Ann  dr  (jhim.  Pt  !j«  sér i e,  T.  X  Vlll .( Décembre  iSfig.)  28 


(  434  ) 


REVUE 

DES 

TRAVAUX  DE  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER; 

Par  M.  BERTIN, 

Maître  de  conférences  à  l’Ecole  Normale. 


I.  —  Chaleur. 

1.  Sur  l’émission  et  l’absorption  des  rayons  de  cbaleur  à  basse 
température;  par  M.  Magnus  (’). 

M.  Magmis  n’a  publié  que  les  conclusions  de  son  Mémoire  : 

i”  Les  différents  corps  émettent  à  i5o  degrés  des  rayons  calo¬ 
rifiques  d’espèces  différentes. 

2°  Il  y  en  a  qui  n’émettent  qu’une  seule  espèce  de  chaleur. 

3“  Le  sel  gemme  est  dans  ce  cas,  lorsqu’il  est  bien  pur.  De 
même  que  ses  vapeurs  ou  plutôt  celles  d’un  de  ses  éléments,  le 
sodium,  n’émettent  qu’une  seule  couleur  lorsqu’elles  sont  incan¬ 
descentes,  de  même  le  sel  gemme  n’émet  que  des  rayons  de  cha¬ 
leur  d’une  seule  espèce  :  il  est  monothermique  comme  sa  vapeur 
est  monochromatique , 

4°  Aussi  le  sel  gemme  absorbe  en  grande  quantité  les  rayons 
de  chaleur  émis  par  la  même  substance  et  plus  énergiquement 
que  ceux  émis  par  la  sylvine  ou  provenant  d’autres  sources;  il 
n’est  donc  plus  permis  de  dire  qu’il  est  également  diathermane 
j)our  tous  les  rayons. 

5®  L’absorption  par  le  sel  gemme  augmente  avec  son  épais¬ 
seur. 

6°  Si  le  sel  gemme  a  un  grand  pouvoir  diathermane,  ce  n’est 
pas  parce  qu’il  absorbe  peu  les  divers  rayons  de  chaleur,  mais 
c’est  parce  que,  n’émettant  qu’une  espèce  de  rayons,  il  n’absorbe 


(’)  Annales  de  Pog^endorff,  t.  CXXXVIII,  p.  333-335. 
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que  ceux-là,  et  il  se  trouve  que  les  rayons  de  cette  espèce  ne  sont 
jamais  émis  qu’en  très-faible  quantité  par  les  différentes  sources 
à  i5o  dej^rés. 

7®  La  sylvine  (chlorure  de  potassium)  se  comporte  d’une  ma-  - 
nière  analogue,  mais  elle  n’est  pas  aussi  nettement  monother¬ 
mique  que  le  sel  gemme.  On  retrouve  encore  ici  l’analogie  avec 
ses  vapeurs  ou  celles  du  potassium,  lorsqu’elles  sont  portées  à 
l’incandescence,  car  ces  vapeurs,  on  le  sait,  émettent  un  spectre 
presque  continu,  mais  de  peu  d’étendue. 

8®  La  fluorine  (spath  fluor)  absorbe  presque  complètement  la 
chaleur  émise  par  le  sel  gemme.  On  devrait  penser  que  la  réci¬ 
proque  est  vraie,  mais  on  se  tromperait  :  une  plaque  de  sel  gemme 
de  20  millimètres  laisse  passer  70  pour  100  de  la  chaleur  émise  ])ar 
la  fluorine.  Quoique  cette  diflérence  concorde  avec  celle  des  pou- 
voii's  émissifs,  celui  de  la  fluorine  étant  trois  fois  plus  grand  que 
celui  du  sel  gemme,  cependant  l’anomalie  que  nous  venons  de 
signaler  a  besoin  d’être  étudiée. 

9°  S’il  était  possible  d’étaler  en  spectre  la  chaleur  émise  à 
i5o  degrés,  on  voit  donc  que  le  sel  gemme  ne  donnerait  qu’une 
bande,  la  sylvine  un  spectre  continu  mais  restreint,  et  ne  for¬ 
mant  qu’une  petite  partie  de  celui  que  donnerait  le  noir  de 
fumée. 

2.  Sur  la  réflexion  de  la  chaleur  à  la  surface  de  la  fluorine 
et  d'autres  substances;  par  M.  Magnus  (‘). 

On  vient  de  voir  que  les  rayons  calorifiques  d’inégale  réfran¬ 
gibilité  sont  inégalement  émis  ou  absorbés  par  les  diverses  sub¬ 
stances  :  on  doit  s’attendre  à  ce  qu’ils  soient  aussi  inégalement 
réfléchis.  C’est  ce  qu’avaient  déjà  reconnu  MM.  de  la  Provostaye 
et  Desains  en  1849.  d’abord  montré  que  les  métaux  réflé¬ 

chissent  en  moindre  quantité  la  chaleur  qui  a  traversé  le  verre 
que  celle  qui  a  traversé  le  sel  gemme  (^).  Ils  ont  ensuite  fait  voir 
que  les  rayons  des  différentes  parties  du  spectre  d’une  lampe  sont 
réfléchis  inégalement  par  les  différents  corps  (^).  M.  Magnus  a 

(*)  Annales  de  Poggendor/f,  t.  CXXXVIJI,  p, 

Comptes  rendus  des  séances  de  V Academie  des  Sciences,  t.  XXVIH, 
p.  Sol. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  l.  XXX,  p.  169. 

28. 
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étendu  cette  étude  aux  substances  non  métalliques  et  à  la  chaleur 
obscure  émise  à  la  température  de  r5o  degrés. 

Les  corps  n’ont  pas  le  même  pouvoir  réflecteur  pour  tous  les 
rayons  de  chaleur,  mais  la  différence  est  en  général  peu  impor¬ 
tante.  Ainsi,  sous  l’angle  de  45  degrés,  la  chaleur  réfléchie  varie 
avec  la  source  : 

Pour  l’argent . de  83  à  qo  pour  loo; 

»  le  verre . de  6  à  i4  » 

«  le  sel  gemme,  de  5  à  12  » 

Mais  la  fluorine  offre  des  caractères  tout  particuliers.  Ainsi, 
tandis  qu’elle  réfléchit  de  6  à  10  pour  100  de  la  chaleur  com- 
j)Osée  émise  par  les  sources  ordinaires,  elle  réfléchit  28  à  3o  pour 
100  de  la  chaleur  simple  émise  par  le  sel  gemme,  et  \5  à  l'j 
pour  100  de  la  chaleur  peu  complexe  émise  par  la  sylvine. 

Melloni  avait  déjà  reconnu  des  différences  dans  les  rayons 
calorifiques,  mais  il  les  attribuait  aux  différences  de  leur  tempé¬ 
rature.  Aujourd’hui,  M.  Magnus  nous  montre  qu’à  une  même 
température  les  corps  peuvent  émettre,  absorber  et  réfléchir  des 
rayons  de  longueur  d’onde  très-diverses;  de  sorte  que  si  ces 
rayons  étaient  visibles  pour  notre  œil,  les  objets  nous  offriraient, 
sans  être  échauffés,  les  couleurs  les  plus  variées. 

3.  Sur  la  chaleur  des  étoiles;  par  M.  Hug:g:ins  (*). 

Les  essais  de  M.  Huggins  pour  mesurer  la  chaleur  des  étoiles 
remontent  au  commencement  de  1867.  L’observation  est  délicate, 
elle  exige  les  précautions  les  plus  minutieuses,  mais  le  principe 
en  est  facile  à  comprendre.  Une  pile  thermo-électrique,  parfaite¬ 
ment  garantie  contre  tout  rayonnement  étranger,  était  placée  au 
foyer  d’une  lunette  de  8  pouces  d’ouverture.  L’image  de  l’étoile 
était  alors  amenée  sur  la  face  de  la  pile  à  l’aide  du  chercheur  de 
la  lunette.  La  pile  employée  pour  les  étoiles  ne  devait  avoir 
qu’une  très-petite  surface;  elle  n’était  composée  que  de  i  ou 
2  éléments;  elle  devait  être  plus  large  pour  les  observations  lu¬ 
naires,  elle  avait  alors  24  éléments.  Les  pôles  communiquaient 
par  deux  fils  bien  isolés  avec  un  galvanomètre  tellement  sensible 
que  l’aiguille  parcourait  un  cadran  entier  lorsqu’on  tenait,  entre 


Antuihs  (fe  Po^çendorJÏ^  t,  CXXXVIII,  p.  4'>-49* 
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le  pouce  et  l’index,  deux  fils  de  cuivre  différents  en  communica¬ 
tion  avec  le  galvanomètre.  Malgré  cette  sensibilité  extrême,  l’effet 
produit  par  les  étoiles  était  bien  faible  :  2  degrés  pour  Sirius, 
1  ~  degré  pour  Pollux;  pour  Castor,  rien;  Pvégulus  et  Arcturus 
ont  donné  chacun  3  degrés. 

Les  observations  sur  la  [)l{‘ine  lune  ont  été  très-discordantes. 
Dans  certaines  nuits,  on  observait  un  effet  marqué  sur  le  galva¬ 
nomètre,  dans  d’autres,  au  contraire,  la  déviation  était  extrême¬ 
ment  petite  et  pas  assez  constante  pour  être  rapportée. 

4.  Sur  la  chaleur  rayonnée  par  la  lune;  par  ItŒ.  le  comte  de  Rosse  (^). 

Peu  de  questions  ont  été  plus  étudiées  et  plus  controversées 
que  celle-ci  :  la  lune  envoie-t-elle  de  la  chaleur  à  la  terre?  La 
plupart  des  observateurs  se  sont  prononcés  pour  la  négative,  et 
notamment  Tschirnhausen,  Hartsœker,  de  la  Hire,  Pictet  et  Pré¬ 
vost,  Leslie,  INobili  et  Melloni,  Forbes,  etc.,  etc.  Un  petit  nombre 
ont  reconnu  un  très-faible  effet  thermométrique  dans  les  rayons 
de  notre  satellite,  tels  sont  :  Howard,  Watt,  Melloni,  Piazzi  Smith  ; 
M.  Huggins,  comme  on  vient  de  le  voir,  n’a  obtenu  que  des  ré¬ 
sultats  incertains. 

Dans  leur  premier  Mémoire  sur  la  pile  thermo-électrique,  No- 
bili  et  Melloni  rapportent  qu’ils  ont  essayé  de  mesurer  la  chaleur 
des  rayons  lunaires  concentrés  au  foyer  d’une  grande  lentille, 
mais  qu’ils  n’ont  obtenu  aucun  résultat.  Ils  attribuent  l’insuccès 
de  cette  première  expérience  au  refroidissement  produit  dans  la 
lentille  par  son  rayonnement  vers  les  espaces  célestes  (^).  Quinze 
années  plus  tard,  Melloni  fut  plus  heureux  :  les  rayons  de  la 
pleine  lune,  concentrés  en  un  petit  disque  d’un  centimètre  au 
foyer  d’une  lentille  à  échelon  d’un  mètre  de  diamètre,  produi¬ 
sirent  sur  la  pile  un  faible  effet  thermo-électrique,  qui  se  traduisit 
au  galvanomètre  par  une  déviation  qui  varia  de  o°,6  à  sui¬ 
vant  l’état  de  l’atmosphère.  Il  fut  donc  ainsi  reconnu  que  la  cha¬ 
leur  envoyée  par  la  lune  n’était  pas  nulle,  mais  qu  elle  était  tres- 
faible  (^). * (*) 

(‘)  Philosophical  Magazine,  t  XXXVlIÏ,  p.  3i4-32o;  27  mai  1869. 

(*)  Annales  de  Chimie  el  de  Physitjue,  2®  scrie,  t.  XLVIII,  p.  19^;  l83i. 

(®)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXII,  p. 

1846. 
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Le  comte  de  Rosse  pense  avec  raison  que  Melloni  n’a  recueilli 
qu’une  faible  partie  de  la  chaleur  rayonnée  par  la  lune,  parce  que 
sa  lentille  en  verre  a  dû  absorber  presque  entièrement  les  rayons 
obscurs.  Il  a  donc  repris  cetle  recherche  avec  un  miroir  de  téles¬ 
cope  de  3  pieds  (0^,914)  de  diamètre.  L’image  de  la  lune  fournie 
par  ce  réflecteur  tombe  sur  un  petit  miroir  concave  de  3  4  pouces 
de  diamètre,  qui  la  concentre  sur  une  pile  de  4  éléments  et  de 
I  pouce  carré  de  surface.  Une  seconde  pile  est  disposée  à  côté  de 
la  première,  de  manière  à  recevoir  l’image  de  la  partie  du  ciel  la 
plus  voisine  de  la  lune.  Les  deux  piles  sont  placées  en  sens  con¬ 
traire  dans  le  circuit  d’un  galvanomètre  à  réflexion  de  Thompson, 
qui  mesure  alors  la  différence  des  deux  radiations.  Leurs  faces 
postérieures  sont  protégées  contre  les  variations  de  température 
par  des  boîtes  en  laiton  remplies  d’eau.  Voici  le  tableau  des 
observations  faites  du  3o  décembre  1868  au  25  avril  1869  : 
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La  cinquième  colonne  du  tableau  renferme  la  moyenne  des 
nombreuses  déviations  observées.  Dans  la  sixième,  ces  observa¬ 
tions  sont  rapportées  par  le.  calcul  à  ce  qu’elles  auraient  été  à 
minuit,  celle  de  la  pleine  lune  étant  représentée  par  loo.  Enfin 
dans  la  septième,  on  a  inscrit  les  radiations  de  la  pleine  lune  dé¬ 
duites  par  le  calcul  des  observations  faites  aux  diverses  phases. 
Les  différences  considérables  que  l’on  remarque  entre  ces  nombres 
s’expliquent  par  les  différences,  considérables  aussi,  de  l’état  de 
l’atmosphère,  et  qui  sont  consignées  dans  une  dernière  colonne 
du  tableau  original. 

L’auteur  a  représenté  par  une  courbe  les  variations  de  la  lu¬ 
mière  réfléchie  par  la  lune  dans  ses  différentes  phases,  et  il  a 
marqué  sur  cette  figure  les  radiations  calorifiques  observées. 
Quoique  plusieurs  de  ces  points  donnés  par  l’observation  s’écar¬ 
tent  notablement  de  la  courbe,  ce  qui  peut  s’expliquer  par  les 
variations  atmosphériques,  cependant  l’accord  est  en  général 
assez  satisfaisant  ])our  faire  penser  que  les  radiations  calorifiques 
et  lumineuses  de  la  lune  sont  proportionnelles,  comme  si  la  lune 
ne  faisait  que  nous  renvoyer  la  chaleur  du  soleil  en  même  temps 
que  sa  lumière,  sans  avoir  de  chaleur  propre. 

Pour  trouver  la  proportion  de  chaleur  obscure  et  de  chaleur 
lumineuse  rayonnée  par  la  lune,  on  interposa  devant  les  deux 
piles  une  glace  transparente;  le  rayonnement  fut  réduit  aux 
de  ce  qu’il  était  d’abord.  Ce  même  rapport  a  été  trouvé,  pour  le 
soleil,  égal  à  -j^,  c’est-à-dire  dix  fois  plus  grand. 

Ainsi  donc,  en  représentant  ])ar  L  et  O  les  radiationss  lumi¬ 
neuses  et  obscures  du  soleil,  et  par  L'  et  O'  les  mêmes  éléments 
pour  la  lune,  les  observations  précédentes  donnent  d’abord 


Des  observations  antérieures  ont  donné 
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On  en  conclut  que 

L'  +  Q^  —  » 

L  -h  O  8o  ooo 

Ce  rapport,  qui  est  à  peu  près  celui  que  donne  l’expérience 
directe,  nous  apprend,  comme  résultat  définitif,  que  la  lune  nous 
envoie  à  peu  près  80000  fois  moins  de  chaleur  que  le  soleil. 

Pour  évaluer  en  degrés  ihermométriques  les  indications  de  son 
galvanomètre,  lord  Rosse  exposait  sa  pile  au  rayonnement  d’un 
vase  circulaire  noirci  et  plein  d’eau  chaude  qui,  vu  du  petit  miroir 
concave,  sous-tendait  le  même  angle  que  le  miroir  du  télescope. 
Il  a  ainsi  trouvé  ({ue  la  déviation  de  90  degrés,  obtenue  pour  la 
pleine  lune,  correspondait  au  rayonnement  d’une  surface  chauffée 
à  5oo  degrés  Fahrenheit  (260  degrés  centigrades). 

Notons,  en  finissant,  que  l’existence  du  rayonnement  lunaire 
vient  d’étre  constatée,  en  France,  par  M.  Marié  et  par  M.  Baille. 

Leurs  observations  sont  consignées  dans  les  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  sciences  du  25  octobre  et  du  2  novembre  i86g. 

5.  Recherches  sur  rapplication  des  lois  des  gaz  aux  vapeurs  ; 

par  BI.  H.  ïïerwig  (* *). 

L’état  parfait  des  gaz  est  défini  par  l’équation - =  const. 

*  ^  ‘  a-]-t 

dans  laquelle  c,  /?,  t  sont  le  volume,  la  pi’ession  et  la  tempé¬ 
rature  du  gaz  et  —  le  coefficient  de  dilatation.  Mais  si  tous  les 
^  a 

gaz  s’éloignent  plus  ou  moins  de  cet  état  limite,  comme  l’a  mon¬ 
tré  M.  Régnault,  à  plus  forte  raison  doit-il  en  être  de  même  pour 
les  vapeurs. 

Les  premières  recherches  précises  sur  ce  sujet  sont  dues  à 
M.Bincau(^)  et  à  M.  Cahours(®). 

M.  Régnault  a  montré  plus  fard  que  la  vapeur  d’eau  se  com¬ 
portait  comme  un  gaz  permanent  dans  les  températures  moyennes 


)  Annales  de  Pogf;encl(jif/,  t.  CXXX\'1I,  p.  i g-56. 

(*)  Comptes  tendus  des  séances  de  l’ Académie  des  Sciences,  t.  XIX,  p.  767 

•et  t.  XXIII,  p.  414. 

(®)  Comptes  rendus  des  séances  de  l’Académie  des  Sciences^  t.  XX,  p. 
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(3o  à  55  degrés),  toutes  les  fois  que  sa  tension  était  inférieure 
à  0,8  de  la  tension  maxinjum  (').  Cette  même  vapeur  a  égale¬ 
ment  été  étudiée  |)ar  MM.  Fairbairn  et  Tate  entre  les  tempéra¬ 
tures  de  58  et  g3  degrés  et  celles  de  et  142  degrés  (2).  On 
trouve  encore  dans  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  de  M.  Hirn 
une  série  d’expériences,  malheureusement  trop  peu  nombreuses, 
sur  la  densité  et  par  conséquent  sur  la  dilatation  de  la  vapeur 
d’eau  surchauffée,  sous  des  pressions  qui  ont  varié  de  i  à  5  at¬ 
mosphères. 

Enfin,  tout  récemment,  M.  Horstmann  a  publié  (* *)  des  expé¬ 
riences  sur  la  dilatation  et  la  compression  du  sulfure  de  carbone 
et  de  la  vapeur  d’élher. 

Les  expériences  de  M.  Herwig  ont  été  faites  avec  un  appareil 
de  M.  Wullner  et  dans  son  laboratoire. 

La  pièce  prin('ij)ale  de  cet  appareil  était  une  cloche  divisée, 
semblable  à  celle  qu’a  employée  Gay-Lussac  dans  ses  recherches 
sur  la  densité  de  la  vapeur  d’eau.  Cette  cloche,  pleine  de  mercure 
et  renfermant  une  petite  ampoule  pleine  de  liquide,  communi¬ 
quait  par  le  bas  avec  un  réservoir  à  air  en  relation  avec  un  ma¬ 
nomètre.  A  l’aide  du  manomètre,  on  faisait  varier  la  pression  de 
l’air  du  réservoir  et,  par  suite,  le  volume  et  la  pression  de  la 
vapeur  contenue  dans  la  cloche.  La  cloche  et  le  réservoir  étaient 
placés  dans  une  caisse  métallique  remplie  d’eau  que  l’on  échauf¬ 
fait  à  volonté  et  dont  on  maintenait  la  température  constante. 
L’une  des  parois  de  la  caisse  était  fermée  par  une  glace,  qui  per¬ 
mettait  de  lire  la  température,  le  volume  et  la  pression. 

Les  expériences  ont  porté  sur  les  trois  vapeurs  d’alcool,  de 
chloroforme  et  de  sulfure  de  carbone.  Les  nombreux  résultats 
qu’elles  ont  donnés  sont  présentés  dans  plusieurs  tableaux.  En 
tête  de  chacun  d’eux  se  trouvent  inscrites  les  températures  aux¬ 
quelles  on  a  opéré.  Ces  températures  ont  varié  : 

\ 

Pour  l’alcool . de  23  à  70  degrés. 

»  le  chloroforme .  de  3o  à  65  » 

»  le  sulfure  de  carbone .  de  8  à  36  » 


(‘)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  2®  scrie,  l.  XV,  p. 

(*)  Philosophical  Magazine  de  p.  2jO. 

(®)  Annules  de  Liebig,  6®  supp.,  p.  5i. 
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A  chaque  température  maintenue  constante,  on  commençait 
par  augmenter  le  volume  de  la  vapeur.  D’abord  la  pression  ne 
changeait  pas,  parce  que  la  vapeur  était  saturée;  puis  bientôt  la 
pression  diminuait,  mais  de  telle  sorte  que  le  produit  du  volume 
par  la  pression  allait  en  augmentant,  et  enfin  pour  un  volume 
plus  grand,  pour  un  état  plus  éloigné  de  la  saturation,  ce  produit 
devenait  sensiblement  constant,  la  vapeur  suivait  la  loi  de  Ma- 
riotte.  IMais  tout  en  étant  constant  pour  une  même  température, 
ce  produit  augmente  avec  /,  et  il  en  est  de  même  du  produit 
/7,  Cl  relatif  à  la  vapeur  sèche  et  saturée;  il  en  est  encore  de 
même  du  rapport  de  ces  deux  produits. 

L’auteur  a  cherché  à  représenter  par  une  formule  empirique 
les  variations  de  ce  rapport  avec  la  température,  et  il  trouve  que 
l’on  a  sensiblement,  pour  les  trois  vapeurs  qu’il  a  étudiées, 

—  O ,  o5q5  sja  -\-  t. 

p,  Cl 

Comme  les  vapeurs  qui  sont  assez  éloignées  de  leur  point  de 
saturation  suivent  les  lois  des  gaz,  on  a  encore 

pv  =  K  [a-]-t), 

K  étant  une  constante.  On  en  conclut  que,  pour  les  vapeurs  satu¬ 
rées  mais  sèches,  on  doit  avoir  aussi 

p^v^  —  C  sja  t. 

Si  cette  formule  était  mieux  d’accord  avec  l’expérience,  elle 
serait  précieuse,  car  elle  permettrait  de  calculer  ce  qu’on  appelle 
le  volume  spécifique  de  la  vapeur,  c’est-à-dire  le  volume  du  kilo¬ 
gramme  de  vapeur  sèche  et  saturée  à  toutes  les  températures. 
Les  nombres  ainsi  obtenus  diffèrent  sensiblement  de  ceux  que 
Zeuner  a  déduits  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

Dans  un  second  IMémoiie  (‘),  l’auteur  a  appliqué  la  même 
méthode  expérimentale  à  l’étude  de  la  vapeur  d’éther  à  des  tem¬ 
pératures  comprises  entre  6  et  35  degrés  et  à  celle  de  la  vapeur 
d’eau  entre  4o  et  pS  degrés  :  ces  vapeurs  sont  soumises  aux 
mêmes  lois  que  les  trois  précédentes. 


(')  Annales  de  Poggendûijfi  t.  CXXXVIl,  p.  592-617. 
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6.  Sur  le  point  de  congélation  de  l’eau  tenant  des  gaz  en  dissolution 
et  sur  la  regélation  de  la  glace j  par  M.  C.  Schultz  (*). 

Les  gaz  ont,  comme  les  solides,  la  propriété  d’abaisser  le  point 
de  congélation  des  liquides  qui  les  dissolvent.  C’est  un  fait  re¬ 
connu  pour  les  dissolutions  d’ammoniaque  et  d’acide  chlorhy¬ 
drique  :  l’effet  est  encore  très-sensible  avec  l’acide  sulfureux  et 
l’acide  carbonique,  et  il  est  possible  de  le  mettre  en  évidence 
même  avec  les  gaz  permanents. 

Pour  le  démontrer,  M.  Schultz  prend  un  ballon  plein  d’eau 
privée  d’air  par  une  ébullition  prolongée,  et  contenant  un  mor¬ 
ceau  de  glace  pour  éviter  tout  retard  dans  la  congélation;  il  le 
place  au  milieu  de  la  glace  fondante,  sur  laquelle  il  fait  arriver 
un  courant  d’air  humide.  Il  a  donc  à  la  niême  température  :  à 
l’intérieur,  de  l’eau  privée  d’air,  et  à  l’extérieur,  de  l’eau  aérée. 
Or,  la  glace  fond  autour  du  ballon,  tandis  que  l’eau  continue  à 
geler  dans  son  intérieur. 

Sous  la  pression  de  3  atmosphères,  le  ballon  ne  gèle  plus 
dans  ces  circonstances  :  le  point  de  congélation  baissant,  d’après 
Thompson,  de  0^,007  par  atmosphère,  on  a,  dans  ce  cas, 
un  abaissement  de  8X0,007  =  0,02.  Ainsi  la  différence  entre 
les  points  de  congélation  de  l’eau  aérée  et  de  l’eau  privée  d’air  ne 
dépasse  pas  de  degré. 

L’influence  de  l’hydrogène  est  encore  moindre  que  celle  de  l’air. 

Il  est  naturel  de  supposer  que  l’effet  produit  par  le  gaz  dissous 
est  proportionnel  à  sa  masse  et  par  conséquent  à  la  pression  du 
gaz  extérieur  :  l’auteur  a  cherché  à  le  démontrer  expérimenta¬ 
lement. 

On  connaît  le  phénomène  de  la  regélation  signalé  par  Faraday  : 
deux  morceaux  de  glace  mis  en  contact  se  soudent  avec  la  plus 
grande  facilité.  On  a  donné  de  ce  phénomène  bien  des  explica¬ 
tions.  Thompson  et  plus  tard  Helmholtz  l’attribuèrent  à  un  chan¬ 
gement  du  point  de  fusion  dû  à  la  pression  qu’exercent  l’un  sur 
l’autre  les  deux  glaçons  en  contact.  Mais  il  n’est  pas  nécessaire  de 
faire  intervenir  la  pression,  le  gaz  dissous  doit  jouer  un  rôle 
important  dans  le  phénomène.  Cet  air  abaisse  un  peu  le  point  de 


(‘)  Annales  de  Vog^endorff^t.  CXXXVIl,  p.  262-257. 
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congélation  de  l’eau,  ainsi  que  nous  l’avons  vu.  Quand  la  glace 
fond,  elle  est  à  zéro,  l’eau  qui  la  mouille,  qui  vient  de  se  former 
et  qui  n’est  pas  encore  aérée  est  aussi  à  zéro,  mais  l’eau  qui  est 
formée  depuis  longtemps  et  dans  laquelle  flottent  les  glaçons  est 
au-dessous  de  zéro  et  fait  congeler  la  première  (c’est  l’expérience 
du  ballon  rapportée  plus  haut). 

II.  —  Électricité. 


7.  Sur  les  étincelles  électriques  faibles  dans  Tair;  par  M.  P.  üiess  (  '). 

L’auteur  a  déjà  fait  remarquer  dans  son  Trailè  (V électricité  que 
la  décharge  d’urte  batterie  à  travers  un  liquide  peut  se  faire  de 
deux  manières  très*  différentes,  par  des  étincelles  fortes  et  par  des 
étincellesyi://^/c4-,  celles-ci  étant  caractérisées  par  l’absence  de  lu¬ 
mière  sur  une  partie  de  leur  trajectoire.  Ces  étincelles  faibles  peu¬ 
vent  aussi  se  produire  dans  l’air;  on  les  observe  quelquefois  dans 
la  décharge  de  la  machine  électrique  ordinaire,  et  avec  la  machine 
de  Hoitz  on  peut  les  produire  à  volonté. 

Il  suffit  que  la  machine  de  Hoitz  soit  armée  de  sa  double  bou¬ 
teille  de  Leyde,  et  qu’après  l’avoir  chargée  au  maximum,  on  ra¬ 
lentisse  le  mouvement  du  disque,  en  écartant  les  boules  de  l’exci¬ 
tateur  jusqu’à  une  distance  de  i  à  2  pouces.  Différentes  circon¬ 
stances  favorisent  la  réussite  de  l’expérience  ;  il  convient  notamment 
que  l’électrode  négative  soit  plus  longue  que  la  positive.  L’étincelle 
faible  fait  moins  de  bruit  que  la  forte,  elle  est  rougeâtre,  et  com¬ 
posée  de  deux  parties  séparées  [)ar  un  espace  obscur  toujours 
plus  rapproché  de  la  boule  négative  que  de  la  positive,  particu¬ 
larité  qui  peut  servir  à  distinguer  à  simple  vue  les  deux  élec¬ 
trodes. 

L’étincelle  faible  est  une  nouvelle  forme  de  la  décharge  élec¬ 
trique  dans  l’air.  Elle  caractérise  les  décharges  à  faible  tension,  et 
il  est  remarquable  qu’elle  ne  se  produit  qu’à  des  distances  qui  va¬ 
rient  très-peu. 

Il  y  a  déjà  longtemps  que  Knoch  avait  remarqué  que  dans  les 


(’)  Annales  de  Vo^gendorjf^  t.  CXXXVll,  p.  45i-45G. 
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étincelles  brillantes  il  y  a  un  point  où  la  lumière  est  faible  ('). 
M.  Riess  a  observé  aussi  que  les  étincelles  courtes  et  droites  sont 
brillantes  à  partir  du  pôle  positif  et  se  terminent  au  pôle  négatif 
par  une  lumière  violette.  C’est  donc  un  phénomène  analogue  à 
celui  des  étincelles  faibles.  L’espace  obscur  dans  celles-ci  est  rem¬ 
placé  dans  celles-là  par  une  lueur  violette,  et  toujours  du  côté  du 
pôle  négatif. 

L’auteur  voit  dans  ces  aj^parences  une  nouvelle  preuve  de  l’exis¬ 
tence  des  deux  électricités,  et  de  leur  transport  en  sens  contraire 
dans  la  décharge  électrique. 

8.  Sur  un  nouveau  tourniquet  électrique;  par  C.  Christiansen  (* *), 

Cette  expérience  est  du  meme  genre  que  celle  de  Poggendorff 
que  nous  avons  décrite  dans  la  Revue  d’avril  1868  (^).  Un  disque 
de  verre  est  mobile  devant  deux  peignes  communiquant  avec  les 
pôles  opposés  d’une  machine  de  Holtz  :  ce  disque  tourne  avec 
rapidité  quand  on  lui  donne  une  petite  impulsion  initiale. 

L’auteur  décrit  un  appareil  plus  compliqué  dans  lequel  le  dis¬ 
que  est  fixe  et  les  peignes  mobiles. 

Toutes  ces  expériences  s’expliijuent  de  la  même  manière  :  elles 
sont  un  effet  de  la  répulsion  exercée  par  les  peignes  sur  le  corps 
mauvais  conducteur  électrisé  par  le  flux  électrique  qui  s’est  échappé 
des  pointes. 

9.  Sur  un  nouvel  amalg-ame  électrique;  par  OT.  K,.  Sôit§;er  ('*). 


On  a  déjà  proposé  bien  des  amalgames  pour  frotter  les  coussins 
des  machines  électriques.  Le  plus  employé  est  celui  de  Rienmayer, 
composé  de  2  parties  de  mercure,  1  de  zinc  et  i  d’étain.  M.  Bôtt- 
ger  donne  comme  très-supérieur,  un  amalgame  composé  simple¬ 
ment  de  2  de  zinc  et  i  de  mercure.  Après  avoir  fondu  le  zinc  dans 
une  cuiller  de  fer,  on  y  introduit  le  mercure  au  moyen  d’un 
tuyau  de  pipe,  avec  précaution  et  en  remuant  sans  cesse.  L’alliage 


(*)  Annales  de  Gilbert,  t.  XXlV,  p.  108;  1806. 

(  *)  Annales  de.  P o«gendorJf,  X.  p. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  l.  XllI,  p.  44a. 
('*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVII,  p.  176. 
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refroidi  est  blanc  comme  de  l’argent,  il  est  extraordinairement 
cassant,  et  par  suite  facile  à  pulvériser  :  on  l’étend  sur  les  cous¬ 
sins  à  la  manière  ordinaire, 

10.  Sur  le  rôle  des  isolateurs;  par  MBS.  Bezold  et  SchwedoÉF  (*). 

Ces  deux  Mémoires  importants  ne  peuvent  être  compris  que 
quand  on  est  au  courant  de  la  théorie  du  potentiel.  ,Te  renvoie 
leur  analyse  à  une  prochaine  Revue  lorsque  j’aurai  exposé  dans 
ces  Annales  les  bases  de  cette  théorie  et  de  ses  applications  à 
l’électricité. 

III.  —  Galvanisme. 

11.  Sur  le  calcul  des  courants  dérivés;  par  M.  K.irchho£P  (*), 

La  théorie  des  courants  dérivés,  telle  qu’elle  est  exposée  dans 
nos  Traités  de  physique,  est  parfaitemant  suffisante  toutes  les  fois 
qu’il  n’y  a  que  deux  points  de  dérivation  sur  le  circuit  de  la  pile. 
Mais  on  ne  sait  comment  l’appliquer  aux  cas  beaucoup  plus  nom¬ 
breux  dans  lesquels  le  nombre  des  points  de  dérivation  est  plus 
considérable,  et  en  particulier  à  cette  combinaison  si  ingénieuse 
et  si  fréquemment  employée  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  Pont 
de  fVheatstone. 

Mais  il  existe  une  autre  méthode  due  à  M.  Kirchhoff,  à  laquelle 
aucun  problème  ne  résiste  et  qui,  à  la  fois  plus  simple  et  plus  gé¬ 
nérale  que  la  nôtre,  aurait  du  être  popularisée  chez  nous  depuis 
longtemps;  car  elle  a  été  exposée  dans  ces  Annales  memes  déjà  en 
1846  (3),  dans  un  Mémoire  de  M.  Poggendorff  traduit  par  moi. 
Comme  elle  me  paraît  encore  très-peu  connue,  et  que  je  dois  m’en 
servir  dans  ce  qui  va  suivre,  je  vais  l’exposer  succinctement. 

M.  Kirchhoff  fait  reposer  toute  la  théorie  des  courants  dérivés 
sur  deux  propositions,  dont  l’une  a  presque  l’évidence  d’un  axiome 
et  dont  l’autre  se  déduit  sans  peine  de  la  loi  fondamentale  des 
courants. 

1°  L’intensité  d’un  courant  n’est  pas  autre  chose  que  la  masse 


(‘)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVII,  p.  223  et  559, 

{')  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXIV,  p.  497;  i845. 

O  Annales  deChimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XVIIl,  p.  493. 
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d’électricité  qui  traverse  chaque  tranche  du  conducteur  dans  l’u¬ 
nité  de  temps  :  c’est  quelque  chose  d’analogue  à  la  dépense  dans 
une  conduite  d’eau  ou  de  gaz.  Une  fois  le  courant  arrivé  à  l’état 
permanent,  une  fois  le  régime  établi,  la 'masse  électrique  trans¬ 
portée  est  constante,  et  si  le  conducteur,  à  un  certain  endroit,  se 
divise  en  plusieurs  branches,  on  doit  regarder  comme  évident  que 
V intensité  du  courant  primitif  est  égale  à  la  somme  des  intensités 
des  courants  dans  lesquels  il  se  divise.  Telle  est  la  première  pro¬ 
position  de  la  théorie  nouvelle.  Pour  l’appliquer  analytiquement 
il  vaut  mieux  la  mettre  sous  une  autre  forme,  donner  un  signe  aux 
courants,  affecter  du  signe  -h  par  exemple  les  intensités  des  cou¬ 
rants  qui  s’approchent  du  point  de  dérivation,  donner  le  signe  — 
à  ceux  qui  s’en  éloignent,  et  alors  on  pourra  dire  d’une  puanière 
générale  : 

Théorème  I.  —  La  somme  algébrique  des  intensités  des  cou¬ 
rants  qui  concourent  en  un  meme  point  est  égale  h  zéro, 

2°  Dans  tout  conducteur  traversé  par  un  courant,  le  produit 
de  l’intensité  par  la  résistance  est  égal  à  la  différence  des  tensions 
électriques  aux  extrémités  du  conducteur,  différence  qui  a  reçu 
le  nom  de  force  électromotrice ;  c’est  ce  qu’on  exprime  par  la  for¬ 
mule  IR  =  E. 

Si  donc  dans  un  circuit  fermé,  tel  qu’un  triangle,  les  courants 
qui  aboutissent  aux  trois  sommets  A,  B,  G  leur  donnent  des  ten¬ 
sions  a,  p,  7.  Les  fils  de  communication,  ayant  des  résistances  r, 
/•',  r",...,  seront  parcourus  par  des  courants  d’intensité  i,  i' ,  i",.,. 
et  l’on  aura 

pour  le  fil  AB .  ir  r=:  a  — 

»  BC .  i' r' z=z  ^  —  7, 

»  CA .  i" r"  zzzq  —  a, 

d’où,  en  ajoutant, 

i r  — |—  V  r^  — i  r  ^  — }—  .  .  .  — ^  o • 

Voilà  ce  qui  arrive  quand  il  n’y  a  pas  de  pile  dans  le  circuit. 
Si  au  contraire  le  circuit  renferme  une  pile,  par  exemple  sur  le 
côté  AB,  la  première  équation  se  transforme  en  la  suivante  : 

/>  =  E  -h  a  —  P, 

et  la  somme  devient 


ir  -\-d'r'’ 


E. 
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Pour  établir  ces  équations,  nous  avons  parcouru  le  circuit  ABCA 
dans  un  certain  sens,  et  nous  avons  supposé  que  ce  sens  était  le 
même  que  celui  dans  lequel  marchait  le  courant.  Si  le  courant 
allait  en  sens  contraire,  il  faudrait  affecter  son  intensité  du  siifne 
— .  Par  exemple  si  la  branche  BC  était  parcourue  par  un  courant 
allant  de  C  en  B,  la  seconde  équation  dévrait  s’écrire 

P -7- 

Grâce  à  cette  convention  sur  le  signe  des  courants,  la  seconde 
proposition  est  tout  à  fait  générale  et  peut  s’énoncer  ainsi  : 

Théorème  II.  —  Dans  un  circuit  fermé ^  la  somme  algébriciue 
des  produits  de  la  résistance  de  chaejue  conducteur  simple  par  Vin^ 
tensitê  du  courant  qui  le  parcourt^  est  égale  à  la  force  électromo¬ 
trice  de  la  pile  placée  dans  le  circuit,  et  par  conséquent  elle  est 
nulle  quand  le  circuit  ne  renferme  pas  de  pile. 

Toute  la  théorie  nouvelle  est  renfermée  dans  ces  deux  théorè¬ 
mes  qui  peuvent  être  exprimés  par  les  formules  très-simples  que 
voici  ; 


1°  Aux  points  de  dérivation. . 
2®  Dans  un  circuit  fermé.  .  . 


2l  —  o; 

//•  =  E,  s’il  y  a  une  pile. 
/>—  O,  s’il  n’y. a  pas  de  pile. 


Ces  deux  théorèmes  fourniront  immédiatement  autant  d’équa¬ 
tions  qu’il  y  aura  d’inconnues  dans  les  problèmes  qui  peuvent  se 
présenter,  (juelque  compliqués  qu’ils  soient.  IN'ous  allons  le  mon¬ 
trer  en  les  appliquant  au  pont  de  Wheatstone,  sur  lequel  des 
travaux  récents  appellent  notre  attention. 


12.  Sur  le  pont  de  Wlieatstone. 

On  donne  ce  nom  à  un  système  de  dérivations  imaginé  par 
M.  Wheatstone  en  t 843,  et  que  l’on  trouvei  a  décrit,  avec  plusieurs 
autres  instruments  et  procédés  nouveaux  pour  déterminer  les 
constantes  d’un  circuit  voltaïque,  dans  un  des  plus  beaux  Mémoires 
de  nos  dnnales  [').  Si  la  méthode  du  pont  n’est  pas  encore  deve¬ 
nue  classique,  il  n’y  en  a  pas  cependant  qui  ait  été  plus  fréquem¬ 
ment  employée,  et  elle  a  été  adoptée  pour  la  mesure  des  résistances 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physitjue,  3*  série,  t.  X,  p.  237. 
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électriques  par  la  plupart  des  adiDinistrations  télégraphiques  :  c’est 
assez  dire  l’importance  qu’elle  a  prise  dans  la  science  de  l’électri¬ 
cité. 

Le  pont  de  Wheatstone  est  un  quadrilatère  ACBD  i)  en 

Fig. 


P 


communication  par  deux  sommets  opposés  avec  une  pile  P,  et  par 
les  deux  autres  avec  un  galvanomètre  G  qui  est  placé  comme  sur 
un  pont  établi  sur  les  deux  premiers  fils  de  dérivation.  Désignons 
par  I  l’intensité  du  courant  principal,  qui  circule  dans  la  partie 
BPA  de  résistance  R,  par  i  l’intensité  du  courant  qui  circule  dans 
le  fil  CD  dont  la  résistance,  y  coirqiris  celle  du  galvanomètre,  est 
r,  et  enfin  par  A,  A',  B,  B'  les  intensitée  dans  les  fils  de  dérivation 
aboutissant  aux  deux  points  A  et  B  et  dont  nous  représenterons 
les  résistances  respectivement  par  les  lettres  a,  a',  h,  b'. 

La  détermination  des  intensités  des  six  courants  I,/,  A,A',B,  B' 
est  un  problème  à  six  inconnues,  et  les  deux  théorèmes  de  Kirch- 
lioff  nous  fournissent  immédiatement  six  équations  pour  le  ré¬ 
soudre.  En  effet,  si  nous  supposons  que  le  courant  traverse  le  pont 
de  C  en  D  : 

Le  théorème  donne  les  trois  équations 

au  point  A.  .  A  -f-  A'  —  I  o, 

»  B .  B  -4-  B'  —  I  r=r  o, 

®  C .  /  H-  B  —  A  o  J 

Le  2®  théorème  donne  les  trois  autres  équations 

circuit  ACD .  Aa i  r  ~  A' a' =  o, 

»  BCD .  />-f-B'(i»' — B^  — o, 

»  PACB.  ..  IR -f  Art -i- B^  zn;  E. 

Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  /j®  série,  T.  XVtlI.  (Décembre  1869.) 
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Le  reste  n’est  plus  qu’une  affaire  d’élimination,  sur  laquelle  il 
est  inutile  d’insister. 

Parmi  ces  courants,  le  plus  intéressant  est  celui  qui  traverse  le 
galvanomètre;,  on  peut  l’exprimer  en  fonction  du  courant  prin¬ 
cipal,  et  alors  on  trouve 

^  ab'  —  ba' 
i  —  I - , 

D 

i 

en  posant 

D  r  [a  a'  -\-  b  -h  b')  -h  {a  a')  [b  b'). 

C’est  sur  cette  équation  que  repose  l’application  du  pont  de 
Wheatstone  à  la  mesure  des  résistances.  On  voit,  en  effet,  que  le 
courant  est  nul,  c’est-à-dire  que  le  galvanomètre  reste  au  zéro,  si 
l’on  a 

ab  —  ba  —  O  ou  —  =  —• 

,  b  b 

On  peut  arriver  plus  rapidement  à  cette  équation,  quand  on 
ne  veut  considérer  que  le  cas  de  l’équilibre.  Si,  en  effet,  il  n’y  a 
pas  de  courant  dans  le  fil  CD,  les  deux  courants  A  et  B  sont 
égaux,  ainsi  que  les  deux  courants  Pi!  et  B',  les  deux  tensions  en 
C  et  D  sont  égales,  et  l’on  a 

a  —  y  —  Aa  —  A'  a' y 

7  —  P  —  B  ^  =  B'  è'; 

d’où,  en  divisant, 

a  a' 

~b^'V' 

Cette  équation  conduit  à  deux  solutions  pour  le  problème  de 
la  mesure  des  résistances  : 

i”  Si  l’on  choisit  les  deux  côtés  AC  et  CB  égaux,  ou  si  ar=zb, 
en  mettant  la  résistance  à  mesurer  a'  en  AD  et  un  rhéostat  sur  le 
côté  DB,  on  modifiera  la  résistance  b'  jusqu’à  ce  que  le  galvano¬ 
mètre  soit  au  zéro,  et  alors  on  aura 

a'^  b'. 

Telle  est  la  méthode  primitive  de  l’inventeur.  Elle  n’est  pas  à 
l’abri  de  tout  reproche,  car  on  voit  tout  de  suite  que  si  la  résistance 
de  ADB  est  grande  par  rapport  à  AC  B,  le  courant  passera  presque 
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tout  entier  dans  le  second  fil,  et  le  galvanomètre,  excité  par  un 
courant  presque  nul,  restera  au  zéro,  quel  que  soit  le  rapport  de 
a'  à  b' . 


qP  II  vaut  donc  mieux  se  donner  la  condition  b’  —b\  la  ré¬ 
sistance  à  mesurer  étant  toujours  en  à  l’aide  du  rhéostat  on 
déterminera  la  résistance  a,  de  telle  sorte  que 


De  cette  manière_,  le  courant  arrivé  en  A  se  divise  en  deux  par¬ 
ties  égales,  et  l’équilibre  ne  peut  avoir  lieu  que  si  la  condition 
théorique  est  exactement  remplie.  Telle  est  la  méthode  employée 
par  Schwanberg  (')  et  qui  est  maintenant  généralement  adoptée. 

Mais  pour  que  la  méthode  soit  sensible,  c’est  à-dire  pour  qu’elle 
indique  de  faibles  différences  dans  la  mesure  des  résistances,  il 
faut  encore  remplir  certaines  conditions.  Il  faut  d’abord  que  le 
rhéostat  permette  d’apprécier  de  faibles  résistances;  il  faut  ensuite 
que  les  quatre  côtés  du  pont  aient  des  dimensions  convenables; 
il  faut  enfin  que  le  galvanomètre  soit  construit  de  manière  à  avoir 
la  plus  grande  sensibilité  possible. 

1°  Le  rhéostat  de  Wheatstune  est  souvent  employé  dans  la 
mesure  des  résistances;  mais  on  lui  reproche,  avec  raison,  l’in¬ 
certitude  de  scs  contacts.  Je  vois  qu’en  Allemagne  on  le  remplace 
souvent  par  le  rhéocorde  de  Poggendorff  (2),  instrument  formé 
par  detix  cordes  en  platine  tendues  sur  des  chevalets  isolants  et 
réunies  par  un  curseur  formé  d’une  boîte  contenant  du  mercure. 
Le  cabinet  de  physique  de  la  Sorbone  possède  depuis  bien  long¬ 
temps,  peut-être  depuis  une  époque  antérieure  à  l’invention  de 
M.  Poggendorff,  un  instrument  fondé  sur  le  même  principe  et 
qui  a  été  construit  par  M.  Pouillet.  Il  est  formé  de  deux  fils  de 
platine  verticaux,  communiquant  par  le  haut,  isolés  par  le  bas, 
et  qui  traversent  le  fond  de  deux  godets  pleins  de  mercure,  dans 
lesquels  plongent  les  deux  pôles  de  la  pile.  Quel  que  soit  le  rhéo¬ 
stat  qu’on  emploie,  il  faut  toujours  lui  adjoindre  des  bobines  de 
résistance;  sous  le  rapport  de  l’exactitude  et  de  la  facilité  avec 


(* *)  Annales  de  Pofrgendorj[f,  t.  LXXXIV,  p.  ib5o. 

(*)  Annales' de  P oggendoi^,  t.  LU,  p.  5ii;  iS^t. 
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laquelle  on  les  inlercalle  dans  le  circuit,  les  groupes  de  bobines 
de  Siemens  et  Halske,  de  Berlin,  ne  laissent  rien  à  désirer. 

On  peut  voir  tout  de  suite  que  les  dimensions  des  diverses 
parties  du  pont  ne  sont  pas  indifférentes.  Tout  d’abord,  il  faut 
que  la  résistance  des  deux  côtés  ACB  et  ADB  soit  grande,  car, 
sans  cela,  la  différence  des  tensions  en  A  et  en  B  serait  petite,  et 
la  position  des  points  C  et  D  serait  presque  indifférente.  JI  faut, 
de  plus,  que  les  deux  résistances  qu’on  se  donne  arbitrairement, 
b  et  b' ,  aient  une  valeur  notable.  Si,  en  effet,  il  existe  entre  a  et 
a'  une  petite  différence  le  galvanomètre  sera  traversé  par  un 
courant  /,  tel  que 


Si  nous  supposons  §  assez  petit  pour  pouvoir  négliger  son  carré, 
nous  devrons  remplacer  dans  l’expression  de  D,  a'  par  a  et  1/ 
par  ce  qui  donnera 

D  =  4-  -f-  ^ab, 


et  l’on  voit  que  si  l’on  maintient  constant  le  courant  principal, 
i  croît  avec  b. 

Il  est  vrai  que  le  courant  principal  I  dépend  du  pont.  Les 
équations  fondamentales  nous  apprennent  que 


I 


E 


R 


N  ’ 
D 


en  posant 

N  =  r  (rt  4-  b)  [a'  b')  a  n'  [b  b')  b  b'  [a  a' ] . 


Si  le  pont  était  remplacé 
on  aurait  également 


I  = 


par  un  fil  de  résistance  P=r  — , 
E 

R4-  P’ 


On  doit  donc  appeler  —  la  résistance  du  pont^  et  on  conçoit  qu’il 


soit  possible  de  modifier  celui-ci  de  bien  des  manières  sans  que 
sa  résistance  change.  La  supposition  de  la  constance  de  I  est 
donc  parfaitement  admissible;  mais  ce  courant  étant  en  général 
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variable,  nous  devons  l’éliminer  de  nos  calculs,  ce  qui  donne 

_  ^  [ab'  —  ba')  E 

^  ~  RI)  N 


Dans  riiypotbèse  où  §  est  très-petit,  nous  avons  donc 
.  _  b  SV. 

-h2«z>] 


Cette  expression  devient  nulle  pour  b  —  o  et  pour  b  —  co  .Elle 

est  donc  maximum  pour  la  valeur  (lui  annule  la  dérivée --r5 

(ib 

c’est-à-dire  pour 


b  = 


ar  ( 2  R  -4-  a) 
r  -h  2  <7 


La  résistance  b  dépendant  de  trois  variables  R,  /•,  et  il  est 
inipossible  de  la  choisir  de  manière  à  rendre  i  toujours  maxi¬ 
mum.  Mais  il  faut  remarquer  (ju’en  général  la  résistance  de  la 
pile  R  est  grande,  surtout  quand  on  emploie  plusieurs  éléments, 
et  par  conséquent  on  doit,  pour  ne  pas  s’écarter  de  la  condition 
la  plus  avantageuse,  donner  à  b  une  valeur  un  peu  considé¬ 
rable. 

3®  Mais  si  grand  que  nous  rendions  le  courant  /,  il  sera  tou¬ 
jours  très- faible,  puisque  nous  supposons  que  nous  sommes  près 
de  l’équilibre.  Il  faudra  donc,  pour  que  le  galvanomètre  indique 
avec  netteté  ce  courant,  qu’il  ait  la  [)lus  grande  sensibilité  pos¬ 
sible.  Il  y  a  donc  là  encore  une  ([uestion  de  maximum  cjue 
M.  Schwendler  a  cherché  à  résoudre  (‘).  Son  calcul  peut  se  sim¬ 
plifier  de  la  manière  suivante  : 

Le  fil  du  galvanomètre  a  un  volume  e,  une  section  s,  il  fait 
n  tours,  et  chaque  tour  a  une  longueur  /.  On  a  donc  d’abord 


(’  =  nls. 


D’ailleurs  la  résistance 


Ainsi 


n 


\/c 


C 


K  Sjr. 


(*)  Annales  de  I*oggendoiJf,  1.  CXXX,  p. 
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Le  moment  magnétique  du  galvanomètre  M  =r  ni.  On  a  donc 


M  = 


ke^v/7 

(■2R-}-<2  +  ^)  [r(«  -1-^)4-  2,  a  b] 


Ce  moment  sera  maximum  pour  une  valeur  de  r  qui  annule  la 

derivee - ?  ce  qui  donne 

ar 


2ab 

a  b 


Si  les  quatre  cotés  du  pont  avaient  la  même  résistance  [a  —  b], 
il  devrait  en  être  de  même  pour  le  galvanomèti  e  amené  au  maxi¬ 
mum  de  sensibilité. 

4®  Comme  exemple  de  la  manière  de  régler  un  pont  de  Wheat- 
stone  et  du  degré  de  précision  qu’on  peut  atteindre,  j’emprunte 
au  Mémoire  de  Swanberg  les  details  suivants  : 

Ce  physicien  place  sur  chacun  des  bras  BC  et  BD  une  bobine 
de  résistance  équivalente  à  126  mètres  de  fil  de  cuivre  de  i  milli¬ 
mètre,  et  sur  le  bras  AC  une  résistance  arbitraire.  A  l’aide  de 
bobines  graduées  et  d’un  rhéocorde  interposés  sur  le  bras  AD,  il 
ramène  à  zéro  l’aiguille  d’un  galvanomètre  très-sensible  qui  réu¬ 
nit  les  deux  bornes  C  et  D.  Mais  il  arrivera  le  plus  souvent  que 
celte  espèce  de  balance  ne  sera  pas  juste,  et  on  s’en  apercevra  en 
changeant  de  place  les  deux  bobines  de  résistance  h  et  b'  :  l’ai¬ 
guille  du  galvanomètre  sera  alors  déviée,  et  on  la  ramènera  encore 
au  zéro  par  une  nouvelle  position  du  curseur  du  rhéocorde.  On 
placera  alors  ce  curseur  dans  une  position  moyenne,  entre  les 
deux  primitivement  tiouvées,  et  on  modifiera  l’une  des  deux 
bobines  b  ou  b'  jusqu’à  ce  que  le  galvanomètre  revienne  encore 
au  zéro.  Cette  opération  réj)étée  permettra  d’amener  assez  rapi¬ 
dement  les  deux  bobines  à  l’égalité,  avec  une  approximation  égale 
à  Tô-jyo  résistance.  En  employant  comme  pile  un  petit 

couple  de  Grove,  et  en  prenant  pour  a  une  résistance  de  mé¬ 
diocre  grandeur,  le  galvanomètre  permet  d’apprécier,  sans  la 
moindre  incertitude,  un  changement  dans  le  rhéocorde  équiva¬ 
lent  à  ^--ù’oFô'  cette  résistance. 

Il  en  résulte  qu’on  a  là  un  moyen  excellent  pour  mesurer  les 
changements  survenus  dans  la  température  des  fils.  Supposons, 


% 
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eD  effet,  que  la  résistance  a  soit  formée  par  un  fil  de  cuivre  :  la 
résistance  spécifique  p  du  cuivre  est  fonction  de  la  température, 
et  l’on  a 


P  =  lOO  +/(0> 

4p=/'(0  A?. 


D’autre  part,  si  l’on  désigne  par  C  une  constante,  on  a 

a  =  Cp, 

ùs.a  —  G  Ap  ; 

d’où 

f’(t)  M 

a  ^  P  P 

Par  conséquent,  la  variation  de  température  aj)préciable  sera 


A/ 


P 


Aa 


/'{^)  « 


En  supposant  la  température  initiale  de  i4  degrés,  et  en  rempla¬ 
çant  dans  celte  formule  p  et  (t)  par  les  nombres  connus  pour 

1  '  •  1  •  1 

la  résistance  du  cuivre,  et- — par  j^ooTô’  trouve 


On  voit  quelle  est  la  délicatesse  extrême  de  ce  procédé.  En 
intercalant  sur  AC  une  spirale  plate,  verticale,  formée  par  un  fil 
fin  de  cuivre  (diamètre  ÿ  de  millimètre),  et  amenant  le  galvano¬ 
mètre  au  zéro  avec  le  rhéocorde,  il  suffit  de  présenter  la  main  à 
un  pied  de  la  spirale  ou  de  tourner  celle-ci  vers  les  diverses  par¬ 
ties  de  la  chambre  pour  que  le  galvanomètre  soit  dévié,  exacte¬ 
ment  comme  il  le  serait  si  la  spirale  était  remplacée  par  une  pile 
thermo-électrique. 

Il  ne  faut  donc  pas  s’étonner  si  M.  Siemens  a  pu  appliquer  le 
pont  de  'Wheatstone  à  la  mesure  des  températures  de  la  mer  à  de 
grandes  profondeurs,  en  y  plongeant  une  bobine  de  résistance  en 
fer  (  '  ) . (*) 


(*)  The  Mechanics  Magazine,  2i  mai  18G9. 


Voir  les  Mondes  du  juin. 
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13.  Sur  !a  détermination  des  forces  électromotrices  par  la  méthode 

de  compensation. 

Parmi  toutes  les  méthodes  imaginées  pour  mesurer  la  force  élec¬ 
tromotrice  d’une  plie,  l’une  des  meilleures,  et  celle  qui  est  peut- 
être  le  plus  fréquemment  employée,  est  la  méthode  de  compensa¬ 
tion  imaginée  en  i84i  par  M.  Poggendorff,  et  moditiée  successi¬ 
vement  par  IMM.  Bosscha,  du  Bois-Reymond  et  Paalzow.  J’ai  pris 
dans  la  dernière  Revue  l’engagement  de  rendre  compte  de  tous  ces 
travaux.  Je  viens  aujourd’hui  tenir  ma  promesse. 

Tous  ces  procédés  divers  reposent  sur  un  principe  commun  : 
équilibi’cr  la  force  élecfromotrice  X  de  la  pile  inconnue  au  moyen 
d’une  pile  de  force  électromotrice  E  connue,  par  i’intermédiaire 
d’un  système  de  dérivation  tel,  que  dans  une  certaine  partie  du 
circuit  le  courant  soit  nul,  et  que  par  conséquent  le  galvanomètre 
placé  sur  cette  partie  marque  zéro. 


1°  Méthode  de  Poggendorff (')].  —  La  méthode  primi¬ 
tive  consiste  à  réunir  les  deux  piles  à  comparer  X  et  E  par  leurs 
pôles  de  môme  nom  2);  on  établit  un  rhéostat  sur  le  fil  de 


Fig.  2. 


dérivation  AB,  et  au  moyen  de  ce  rhéostat  on  ramène  au  zéro  le 
galvanomètre  G  placé  sur  le  circuit  principal  delà  pile  inconnue. 
Quand  cette  condition  est  remplie,  il  n’y  a  pas  de  courant  dans 
la  partie  AXB,  et  il  y  a  seulement  un  courant  d’intensité  I  dans 
la  partie  AEBA.  Si  l’on  désigne  par  R  la  résistance  de  la  pile  E,  y 
compris  les  conducteurs  AE  et  BE,  et  par  r  la  résistance  de  la  dé¬ 
rivation  AB  y  compris  le  rhéostat,  on  a  d’après  le  deuxième  théo- (*) 


(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  LIV,  p.  i6i. 
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rèine  de  Kirchhoff  [voii'  plus  haut)  : 


d’où 


circuit  AEBA .  I(R  -4-  r 

V  AXBA .  I/’ 

r 

X  —  E 


R 


La  méthode,  on  le  voit,  suppose  X  <<[  E,  condition  qu’il  est 
toujours  possible  de  remplir,  en  multipliant  le  nombre  des  élé¬ 
ments  de  force  E.  Elle  est  éminemment  propre  à  mesurer  la  force 
électromotrice  des  piles  vai  iables,  parce  qu’elle  la  mesure  pendant 
que  ces  piles  ne  sont  traversées  par  aucun  courant,  et  par  consé¬ 
quent  ne  sont  soumises  à  aurune  cause  de  variation.  Mais  il  est 
vrai  qu’on  mesure  ainsi  la  force  électromotrire  de  la  pile  ouverte 
ou  inactive,  et  que  célle  de  la  pile  active  ou  feriïiée  peut  être  dif¬ 
férente.  Pratiquement  celte  méthode  a  un  défaut;  elle  suppose  la 
connaissance  de  ?'  et  R,  qui  sont  difficiles  à  déterminer. 

On  peut  éliminer  la  seconde  en  plaçant  sur  le  circuit  ABE  une 
boussole  des  tangentes  qui  mesure  l’intensité  1  du  courant,  de  telle 
sorte  que  l’on  connaîtra 


E 


d’où 


R  -4 

X  ==  Ir. 


oP  Méthode  de  Bosscha  [i  855  (  '  )]. —  Voici  comment  M.  Bosscha 
évite  la  mesure  de  r  et  R.  Quand  le  galvanomètre  est  au  zéro,  on 
a  d’abord 

X  _  r 
E  R  -I-  r 

Si  alors  nous  ajoutons  en  AE  une  résistance  connue  il  fau¬ 
dra  ajouter  en  AB  au  moyen  du  rhéostat  une  résistance  b  pour 
ramener  le  galvanomètre  G  au  zéro,  et  h  sera  aussi  connu.  Nous 
aurons  encore 

X  _  /■+  h 

E  R  -H  r/  -f-  ^ 


(‘)  Annales  de  Poggendor//,  t.  XtAV,  p.  172. 
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De  ces  deux  équations  on  conclut 


X  =  E 


b 

a  b 


3°  Méthode  de  Bosschn  pour  les  piles  constantes  (^).  —  Dans  le 
même  Mémoire,  M.  Bosscha  a  indiqué  une  modification  utile  à 
apporter  à  la  méthode  de  Poggendorff,  toutes  les  fois  que  la  pile 
à  mesurer  est  constante  ou  sans  polarisation.  11  réunit  les  j)iles  X 
et  E  par  leurs  pôles  de  noms  contraires  de  manière  que  le  circuit 
EAXBE  soit  traversé  par  un  courant,  il  établit  toujours  la  déri¬ 
vation  AB,  mais  il  échange  les  places  du  galvanomètre  et  du  rhéo¬ 
stat,  c’est-à-dire  qu’il  met  le  galvanomètre  en  AB  et  le  rhéostat 
en  XB.  Au  moyen  du  rhéostat  il  amène  le  galvanomètre  au  zéro, 
et  alors  on  a 

circuit  AEBA .  IR  =  E, 

«  AXBA .  1R'==X; 

d’où 

X  R' 

E  “  ïï’ 

R'  désigne  la  résistance  du  circuit  AXB  y  compris  le  rhéostat,  R 
est  toujours  la  résistance  de  AEB.  Ces  deux  résistances  sont  in¬ 
connues.  Pour  les  éliminer  on  ajoute  en  AE  une  résistance  con¬ 
nue  rt,  et  on  modifie  le  rhéostat  de  manière  que  le  galvanomètre 
revienne  au  zéro;  la  résistance  a'  qu’il  faut  ajouter  est  également 
connue.  On  a  alors 

X  _  R'-+-  a' 

E  R  H- 


Les  deux  proportions  donnent 


a 


4°  Méthode  de  du  Bois-Reymond  [1862  (^)]. —  Le  savant  phy¬ 
siologiste  de  Berlin  a  apporté  à  la  méthode  de  Poggendorff  une 
modification  plus  profonde  que  les  précédentes.  Le  fil  de  dériva- 


(‘)  Annales  de  Voggendorjf,  l.  XCIV,  p.  \ 

(^)  Mémoires  de  l’Académie  de  Berlin,  p.  107;  1862. 
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lion  AB  (y?g‘.  3)  est  tendu  sur  une  règle  divisée,  et  on  prend  pour 

Fig.  3. 


unité  de  résistance  celle  de  l’iinité  de  longueur  de  ce  fil  (la  com¬ 
munication  DO  n’existe  pas). 

Le  fil  du  galvanomètre  communique  avec  la  pile  X  par  l’une 
de  ses  extrémités,  et  par  l’autre  il  glisse  sur  le  fil  AB  jusqu’à  ce 
que  l’aiguille  revienne  au  zéro.  Quand  cette  condition  est  remplie, 
le  curseur  intercepte  sur  le  fil  une  .longueur  AC  r=  r,  et  alors  on 
a,  en  désignant  par  R  la  résistance  du  circuit  EACBE, 

circuit  EACBE .  IR  rrr  E, 

«  XACGX .  1/  =:X; 


d’où 


Dans  cette  expression  r  seul  est  mesuré  par  l’expérience.  On 
pourrait  éliminer  R  par  le  procédé  de  Bosscha,  c’est-à-dire  intro¬ 
duire  en  EA  une  résistance  connue  a,  il  faudrait  alors  déplacer  le 
curseur  de  et  l’on  aurait 


X=:E 


r  h 

R  -f- 


Et  d’après  la  première  équation 


a 


On  trouvera  encore  dans  le  Mémoire  de  M,  du  Bois-Reymond  la 
description  d’un  rhéocorde  avec  fils  de  résistances  additionnelles, 


(  4^^  ) 

instrument  des  plus  simples,  de  lu  constriirtion  la  plus  facile,  et 
qui  paraît  parfaitement  combiné. 


5°  Méthode  de  Paedzoïv  [1869  (')].  —  Dans  rexpérience  ])ré- 
ccdente  la  pile  est  ouverie,  elle  n’est  traversée  par  aucun  cou¬ 
rant.  Fermons-la  au  contraire  avec  un  fd  DO  de  résislance  a 
connue,  et  recommençons  à  faire  glisser  le  curseur  jusqu’à  ce  que 
le  galvanomètre  revienne  au  zéro.  INous  aurons  alors  un  courant 
d’intensité  I  produit  par  la  pile  E  dans  le  circuit  EABE,  un  autre 
d’intensité  T  produit  par  la  ])ile  X'  dans  le  circuit  XODX,  et  rien 
dans  les  fils  DA  et  OC  :  d’où  les  équations 


ou 


circuit  EABE . 

«  XODX . 

»  ACOD . 


IR  =  E, 

r(R'-4-«)  =  X', 

I  r'  —  V  n  —  O, 


X'z:=  E 


r'(R'+ 

rTt 


•> 


R'  est  la  résislance  inconnue  de  la  pile  X,  il  faut  l’éliminer  par 
une  seconde  opération. 

Prolongeons  le  fil  OD  d’une  quantité  égale  à  elle-même  jusqu’en 
K,  de  telle  sorte  que  la  résistance  de  DK  soit  égale  à  ia.  Atta¬ 
chons  alors  le  pôle  négatif  de  la  pile  X  en  K,  et  laissant  le  galva¬ 
nomètre  en  O,  ramenons  son  aiguille  à  zéro  en  faisant  une  troi¬ 
sième  fois  glisser  le  curseur  C  sur  le  fil  AB.  Il  interceptera  alors 
sur  ce  fil  une  longueur  r" .  Soient  dans  ce  cas  J  et  J'  les  intensités 
des  courants  fournis  par  les  deux  piles,  nous  aurons 


circuit  EABE .  JR  =  E, 

»  XKOD.  ...  J'(R' -f- 2rt)  —  X', 


»  DACO...  .  Jr'^  — 

d’où 

(2) 

11 

1 

T 

N3 

• 

R/7 

Entre  les  équations  (1)  et  {2)  l’élimination  de  R'  est  facile,  et 


(*)  Annales  de  Poggendor/J',  t.  CXXXV,  p.  Bciô-SSo. 


on  obtient  enfin 
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r  r 


R(r'  — a") 


La  comparaison  de  la  pile  fermée  et  de  la  pile  ouverte  donne 

X'  _  r'r‘' 

XT  ~  a(a'-/")’ 

Ce  rapport  doit  être  égal  à  l’unité  s’il  n’y  a  pas  de  polarisation, 
et  s’il  y  a  polarisation  elle  peut  être  mesurée,  car  elle  est  égale  à 
la  différence  X  —  X\  et  l’on  a 

X  —  X'  _  r'  r" 

X  ■“  ^  ~~  r{r'  —  r") 


14.  Sur  les  forces  électromotrices  des  métaux  en  contact  avec  l’eau; 

par  M.  E.  Gerland 

Dans  un  travail  précédent  (^),  l’auteur  avait  déjà  mesuré  ces 
forces  électromotriccs  à  l’aide  d’un  condensateur,  c’est-à-dire  qu’il 
avait  déjà  mesuré  à  rélectromètre  condensateur  la  tension  élec¬ 
trique  développée  par  chaque  métal  dans  son  contact  avec  l’eau. 
Il  avait  trouvé  ainsi  par  exemple 

Zn  I  Cu  =  loo  ;  Zn  |  Ag  =  108,7  5 
Zn  I  H  O  =  —  61,6;  Cu  I  HO  =  —  33;  Ag  j  HO  =  - 


i;- 


On  sait  que,  dans  une  série  de  plusieurs  corps  en  contact,  telle 
que  celle  qui  constitue  la  pile,  la  différence  des  tensions  à  chaque 
contact  est  indépendante  de  la  charge  électrique  des  corps  mis  en 
présence.  Si  donc  nous  plongeons  dans  l’eau  deux  lames,  l’une  de 
^inc,  l’autre  de  cuivre,  et  si  nous  faisons  communiquer  les  deux 
lames  avec  des  fils  de  cuivre  sur  lesquels  nous  mesurerons  les  ten¬ 
sions,  nous  devons  trouver  : 

'Sur  le  fil  en  contact  avec  le  zinc,  une  tension  —  x\ 

Sur  le  zinc,  une  tension  —  x  100; 

Sur  l’eau  en  contact  avec  le  zinc,  —  jc  100  -t-  61 ,6; 

Sur  le  cuivre  en  contact  avec  l’eau,  —  r  4-  100  4-  61,6  —  33. 


(*)  Annales  de  Voggendor//,  l.  CXXXVII,  p.  àSs-SSg. 
(*“)  Annales  de  Voggendotjff,  l.  CXXXIII,  p.  5i3. 


é 
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De  telle  sorte  que  la  différence  des  tensions  aux  deux  pôles  de 
l’élément  sera 

loo  -1-  6i,6  —  ^'3  =  128,6. 

Si  donc  on  désigne  par  M  le  métal  attaqué  et  par  M'  celui  qui 
ne  l’est  pas,  la  force  électromotrice  du  couple  formé  par  ces  deux 
métaux  plongés  dans  l’eau  sera 

M  I  M'  H-  HO  I  M  —  HO  I  IVr  =  M  I  HO  I  M'. 

Cette  formule  est  vérifiée  par  l’expérience  indépendamment  de 
toute  théorie.  On  peut  donc  s’en  servir  avec  confiance  pour  cal¬ 
culer  la  force  électromotrice  d’i^n  couple  au  moyen  des  forces 
électromotrices  des  éléments  de  ce  couple.  Et  si  l’on  parvient  à 
mesurer  la  première  directement,  cette  mesure  pourra  servir  à 
vérifier  les  secondes. 

Or  on  a  bien  des  méthodes  pour  mesurer  la  force  électromo¬ 
trice  des  couples.  M.  Gerland  a  adopté  celle  de  Poggendorff  mo¬ 
difiée  par  du  Bois-Reymond,  telle  que  nous  venons  de  l’exposer 
dans  l’article  précédent.  Reportons-nous  donc  à  cet  article  et  à  la 
j^g.  3  qui  l’accompagne. 

En  E  est  un  couple  Daniell,  et  en  X  le  couple  à  étudier  formé  par 
deux  lames  de  métaux  M  et  M'  toujours  à  la  même  distance  et 
plongeant  dans  l’eau  à  la  même  hauteur.  AB  est  un  fil  de  platine 
de  de,  diamètre  et  de  de  long;  le  curseur  G  inter¬ 

cepte  sur  ce  fil  une  longueur  AC  =  /•  lorsque  le  galvanomètre  G 
est  au  zéro,  et  l’on  sait  que  r  est  proportionnelle  à  la  force  élec¬ 
tromotrice  Xdu  couple  que  l’on  étudie.  Pour  comparer  cette  force 
électromotrice  à  celle  que  donnerait  la  série  des  tensions,  il  faut 
attribuer  la  valeur  de  128,6  au  couple  Zn  |  HO  |  Cu.  On  obtient 
ainsi,  par  exemple  : 

calcul* 

mm 

Zn  I  HO  1  Ag.  .  .  r,  =  i552,  i .  .  .  X,  =  i53,o. . .  i53,3 

Zn|HOjCu...  rj  —  i3o4,4- •  •  X2  —  128,6.  . .  128,6 

Cu  1  HO  I  Ag. .  .  ^3  =  245,4-  .  .  X3  =  24,2.  .  .  24,7 

On  trouve  d’abord  dans  ces  nombres  une  confirmation  de  la 
série  des  tensions,  car  r, -h  rj  = /•,  sensiblement.  De  plus,  les 
forces  électromotrices  observées  s’éloignent  extrêmement  peu  de 
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celles  que  l’on  calcule  au  moyen  des  tensions  élémentaires.  Il  ne 
faut  voir  dans  cette  concordance  qu’une  confirmation  de  la  me¬ 
sure  des  tensions,  et  non  pas  une  loi  nouvelle;  car  on  sait  depuis 
longtemps  que  la  force  électromotrice  d’une  pile  est  proportion¬ 
nelle  à  la  différence  de  ses  tensions  polaires. 

15.  Théorie  du  phénomène  de  Peltier  ;  par  M.  E,  Edlund  (* *). 

Un  courant  produit  dans  un  conducteur  métallique  une  quan¬ 
tité  de  chaleur  proportionnelle  à  son  intensité  et  au  carré  de  la 
résistance  du  conducteur.  Mais  cette  loi  subit  une  exception  à  la 
surface  du  contact  de  deux  conducteurs  hétérogènes.  Peltier  a  re¬ 
connu  en  ib34  (^)  quo  la  soudure  qui  réunit  deux  métaux  diffé¬ 
rents  devient,  dans  ce  cas,  plus  chaude  ou  plus  froide  que  le  reste 
du  circuit,  suivant  le  sens  du  courant.  C’est  au  contact  du  bis¬ 
muth  et  de  l’antimoine  que  la  différence  est  la  plus  grande.  L’ex¬ 
périence  de  Peltier  a  été  confirmée  par  Moser  (^),  et  elle  a  reçu 
de  Lenz  sa  forme  la  plus  frappante,  lorsque  ce  physicien  a  montré 
c[ue  l’eau  peut  être  congelée  au  contact  du  bismuth  et  de  l’anti¬ 
moine,  par  un  faible  courant  allant  du  premier  métal  au  second, 
les  deux  métaux  plongeant  dans  un  mélange  d’eau  et  de  glace  (^). 

Peltier  n’a  pas  su  trouver  la  cause  du  phénomène  qu’il  avait 
découvert,  il  l’a  attribué  à  une  différence  dans  la  conductibilité  des 
conducteurs  hétérogènes  suivant  le  sens  dans  lequel  les  courants 
les  parcourent.  M.  E.  Beccpierel  a  fait  voir  que  cette  explication 
était  inadmissible  :  il  a  reconnu  l’affinité  de  l’expérience  de  Peltier 
avec  les  phénomènes  thermo-électriques,  en  démontrant  que  le 
courant  refroidit  la  soudure  lorsqu’il  la  traverse  dans  le  même  sens 
que  le  courant  thermo-électrique  qui  serait  produit  par  l’échauf- 
fement  de  cette  soudure,  et  réciproquement  (^). 

On  doit  à  Quintus  Icilius  la  connaissance  de  la  loi  quantitative 
de  ce  phénomène.  C’est  lui  qui  a  montré  le  premier  par  des  ex- 


(')  Annales  de.  Voggendorff,  t.  CXXXVlI,p.  474‘4^'^’ 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2®  série,  t.  LVI,  p.  3'ÿi. 

(®)  Repertorium  der  Physik,  t.  I,  p.  3/|9. 

(■*)  Annales  de  PoggendorJ'f.,  t.  XLIY,  p. 

(®)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XX,  p.  55;  i847* 
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périences  précises  que  !a  variation  de  température  des  soudures 
d’une  pile  thermo-électrique  était  j)roporlionnelle  à  l’intensité  du 
courant  qui  les  traversait  (').  Cette  loi  a  été  confirmée  par  Fran- 
kenheim  (^).  Voilà  donc  un  [)hénomène  thermique  qui  suit  une 
tout  autre  loi  que  réchauffement  produit  ordinairement  par  les 
courants,  le  premier  étant  proportionnel  à  l’intensité  et  le  second 
à  son  carré. 

N’est-ce  pas  une  chose  surprenante  de  voir  le  meme  courant 
produire,  suivant  le  cas,  tantôt  un  échauffement,  tantôt  un  re¬ 
froidissement  du  conducteur  qu’il  traverse?  Il  est  donc  intéressant 
de  chercher  la  cause  première  de  ce  phénomène,  et  de  montrer 
comment  il  pouvait  se  prévoir  a  priori  en  partant  des  principes 
élémentaires  de  la  thermodynamique. 

Les  forces  électromotrices,  pas  plus  que  les  autres  forces  de  la 
nature,  ne  peuvent  tirer  un  travail  mécanique  de  rien.  Elles  peu¬ 
vent  seulement  transformer  un  mouvement  dans  un  autre,  mais 
avec  la  condition  de  l’équivalence  mécanique  absolue  de  ces.trans- 
formations.  Citons-en  quelques  exemples. 

Quand  on  approche  un  circuit  fermé  ou  qu’on  l’éloigne  d’un 
courant,  il  en  résulte  dans  le  circuit  un  courant  induit,  qui  doit 
être  l'équivalent  du  travail  mécanique  absorbé  pour  produire  le 
déplacement  du  circuit;  et  en  effet,  M.  Edlund  a  montré  que  ce 
travail  était  exactement  l’équivalent  de  la  chaleur  dévelo])pée  par 
le  courant  induit  (^).  Ainsi  le  travail  mécanique  se  transforvjne  en 
électricité,  et  cette  électricité  se  transforme  en  chaleur  qui  est 
équivalente  au  travail  mécanique. 

Quand  on  chauffe  l’une  des  soudures  d’un  circuit  formé  de  deux 
métaux,  la  chaleur  absorbée  à  la  soudure  chaude  se  transforme 
en  électricité  qui  circule  dans  le  circuit  pour  en  échauffer  toutes 
les  parties.  Lorsque  la  seconde  soudure  est  devenue  aussi  chaude 
que  la  première,  le  courant  thermo-électrique  s’arrête,  et  en  ce 
moment  le  circuit  métallique  a  reçu  juste  autant  de  chaleur  qu’il 
en  a  été  absorbé  à  la  soudure  chauffée. 

Quand  on  réunit  par  un  conducteur  les  pôles  d’une  pile  hydro- 


(* *)  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXXXIX,  p.  377. 

(*)  Annales  de  P oggendor/f,  l.XCXI,  f>.  161. 

(“)  Annales  de  Poggendorff^  t.  CXXIII,  p.  ig3. 


(  465  ) 

électrique,  il  se  dévelopj3e  dans  tout  le  circuit  une  certaine  quan¬ 
tité  de  chaleur;  mais  il  faut,  d’après  la  •théorie,  qu’une  quantité  de 
chaleur  précisément  égale  disparaisse  dans  la  |)ile,  ou  se  transforme 
en  électricité.  Le  courant  ne  crée  pas  la  chaleur,  il  ne  fait  que 
transporter  dans  toutes  les  parties  du  circuit  la  chaleur  née  des 
actions  chimiques  accomplies  dans  la  pile.  On  sait  avec  (pielle  net¬ 
teté  les  expériences  de  M.  Favre  ont  confirmé  cette  vérité. 

Ainsi  donc,  la  chaleur  observée  dans  le  circuit  inlerpolaire, 
ajoutée  à  celle  que  l’on  constate  dans  l’électromoteur,  forme 
une  somme  exactement  égale  à  la  chaleur  que  produiraient  les 
actions  chimiques  de  la  pile  indépendamment  du  courant.  Il  en 
résulte  que,  dans  un  circuit  thermo-électrique  où  ne  se  produit 
aucune  action  chimique,  cette  somme  de  clialeur  est  nulle.  Appli¬ 
quons  ces  principes  à  l’expérience  de  Peltier. 

D’après  la  loi  de  Joule,  une  pile  de  force  électromotrice  E 
donne  un  courant  qui,  dans  un  circuit  de  résistance  R,  prend  une 
intensité  I  et  développe  dans  ce  circuit  une  quantité  de  chaleur  Q 
proportionnelle  à  RP,  de  sorte  qu’en  apjielant  A  une  cunsianle 
dont  la  valeur  dépend  des  unités  choisies, 

Q  =  ARP=  AEI. 

Cette  chaleur  est  précisément  celle  quia  disparu  dans  l’électromo- 
teur  pour  se  transformer  en  électricité. 

Deux  piles  agissant  dans  le  meme  sens  donneront  un  courant  V 
et  une  chaleur  Q'  telle  que 

Q'  =  A(E  +  E')r, 

et  cette  quantité  de  chaleur  doit  encore  disj)araîlre  ou  se  trans¬ 
former  dans  les  électromofeurs,  AEF  dans  le  premier,  AE'P  dans 
le  second. 

Si  les  électromoteurs  agissent  en  sens  contraire,  on  a 

Q"r=  A(E  —  E')r, 

et  cette  quantité  de  chaleur  doit  encore  être  absorbée  ou  trans¬ 
formée  dans  les  deux  éléments.  Le  premier  électromoteur  absor¬ 
bera  AEI",  c’est-à-dire  plus  de  chaleur  que  le  courant  n’en  déve¬ 
loppe;  il  faudra  donc  que  le  second  en  une  quantité  égale 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  série,  t.  XVIII.  (Décembre  1869.)  3o 
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à  !a  différence,  c’est-à-dire  AE'I''',  de  telle  sorte  que  la  somme 
algébrique  des  quantités  de  chaleur  absorbée  et  dégagée  soit  tou¬ 
jours  nulle.  De  là  celte  loi  générale  : 

Quand  un  courant  traverse  un  électromoteur  dans  le  même  sens 
que  le  courant  engendré  par  cet  électromoteur,  il  en  résulte  une 
absorption  de  chaleur;  mais  si  le  courant  marche  en  sens  contraire, 
il  J  a  production  de  chaleur.  La  quantité  de  chaleur  absorbée  dans 
le  premier  cas  et  produite  dans  le  second  est  proportionnelle  a 
l’intensité  du  courant  qui  traverse  le  circuit,  multipliée  par  la  force 
électromotrice  h  C endroit  où  le  changement  de  température  s’ef¬ 
fectue. 

Quand  deux  métaux  hétérogènes  se  touchent,  il  se  développe 
au  point  de  contact  une  force  électromotrice;  et  un  courant  qui 
traveise  la  surface  de  contact  y  produit  une  absorption  ou  un 
dégagement  de  chaleur  proportionnelle  au  produit  de  l’intensité 
du  courant  par  la  force  électromotrice  due  au  contact.  Telle  est  la 
cause  du  phénomène  de  Peltier,  et  telle  est  la  raison  de  la  loi  de 
Quintus  Icilius.  Mais  remarquons  qu’il  s’agit  ici  de  variations  de 
chaleur  et  non  de  variations  de  température,  ce  qui  est  bien  diffé¬ 
rent.  La  variation  de  température  dépend  des  chaleurs  spécifiques 
des  métaux  en  contact,  la  variation  de  chaleur  n’en  dépend  pas. 
Si  le  bismuth  et  l’antimoine  sont  parmi  les  métaux  essayés  ceux 
dont  la  soudure  s’échauffe  ou  se  refroidit  le  plus  par  le  passage 
d'un  courant,  c’est  qu’ils  sont  aussi,  parmi  ces  métaux,  ceux  qui 
ont  la  chaleur  spécifique  la  plus  petite.  Pour  ranger  les  métaux 
d’après  leur  force  électromotrice,  en  employant  le  phénomène  de 
Peltier,  il  faudrait  mesurer  les  quantités  de  chaleur  et  non  les  va¬ 
riations  de  température. 

Quand  on  aura  exécuté  ces  mesures,  on  pourra  former  la  série 
des  métaux  rangés  d’après  les  forces  électromolrices  qui  produi¬ 
sent  les  courants  thermo-électriques,  ou  si  l’on  veut  d’après  leurs 
tensions  lhermo  électriques.  Il  n’est  pas  évident,  à  priori,  que 
cette  série  soit  la  meme  que  la  série  des  tensions  de  Volta. 
M.  Edlund  nous  fait  espérer  qu’il  éclaircira  bientôt  ce  point  dou¬ 
teux  par  des  expériences  directes. 
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16.  Sur  l’invention  des  machines  dynamo-électriques; 
par  EE. ‘W.  Sinsteden  ('). 

M.  Sinsteden  réclame  la  prioiitc  de  l’invention  des  niacliines 
dynamo-électriques.  Il  y  a  dix- huit  ans  que  le  principe  de  ces 
machines  aurait  été  exposé  par  lui  dans  un  Mémoire  sur  le  ren¬ 
forcement  des  machines  magnéto-électriques.  On  lit  en  effet  dans 
ce  Mémoire  [^)  : 

n  Je  dois  faire  observer  que  l’aimant  de  ma  machine  ma«né- 
to- électrique  produit  un  courant  induit,  qui  peut  communiquer  à 
un  électro-aimant  une  force 'portante  double  de  celle  de  l’aimant 
qui  l’a  engendré.  Le  fait  est  en  lui-même  digne  de  remarque,  mais, 
de  plus,  il  paraît  nous  offrir  un  moyen  d’augmenter  indéfiniment 
les  courants  électromagnétiques  engendrés  par  un  aimant  unique. 
Si,  en  effet,  devant  les  pôles  de  l’éleclro-aimant  excité  par  la  ma¬ 
chine,  on  fait  tourner  une  bobine  d’induction,  on  en  obtiendra 
un  courant  qui  sera  au  moins  double  de  celui  que  produisait  la 
machine,  et  qui  pourra  par  conséquent  donner  à  un  second  élec¬ 
tro-aimant  une  aimantation  double  de  celle  que  le  premier  avait 
reçue.  Rien  n’empêche  de  continuer  cette  multiplication,  et  d’ob¬ 
tenir  ainsi  des  courants  induits  déliassant  en  énergie  les  courants 
hydro-électriques  les  plus  puissants.  » 

Voilà  donc,  ajoute  l’auteur,  le  moyen  clairement  indiqué  d’ob¬ 
tenir  des  courants  d’une  intensité  indéfinie,  pourvu  qu’on  dispose 
d’une  force  mécanique  suffisante.  C’est  son  idée  qui  aurait  été  ap¬ 
pliquée  successivement  par  Wilde,  Siemens,  Wheatstone  et  plu¬ 
sieurs  autres  :  le  seul  perfectionnement  imjiortant  apporté  à  ces 
machines,  serait  le  retour  du  courant  employé  à  entretenir  l’élec- 
tro-aimant  excitateur. 

Que  M.  Sinsteden  me  permette  de  n’être  ))as  tout  à  fait  de  son 
avis.  Il  a  énoncé  dans  son  Mémoire  de  i85i  deux  propositions 
qui  n’avaient  ni  le  même  degré  d’importance,  ni  le  même  degré  de 
nouveauté.  La  première,  c’est  que  les  courants  induits  ])ar  les  ai¬ 
mants  pouvaient  produire  des  éleclro -aimants  plus  forts  que 
l’aimant  générateur;  or  cette  vérité  n’était  pas  ignorée  de  plusieurs 


(‘)  Annales  de  PoffgendorjfjT,  t.  CXXXVII,  p.  2S9-a(;6. 

(^)  Annales  de  P oggendorff,  t.  LXXXIV’^,  p.  18G;  i8'jr. 

3o, 
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]4bysiciens,  de  tous  ceux  qui  savaient  que  la  force  d’un  élerti'o- 
aimant  dépendait  non-seulement  de  Tinlensité  du  courant,  mais 
encore  de  la  masse  du  noyau  qu’jl  aimantait  :  on  ne  doutait  pas, 
par  exem[)le,  qu’avec  le  courant  d’une  machine  de  Clarke,  on  ne 
put  produire  un  électro-aimant  plus  fort  que  l’aimant  de  la  ma¬ 
chine  elle- meme.  La  seconde  proposition  de  M.  Sinsteden  expri¬ 
mait,  au  contraire,  une  idée  des  plus  ingénieuses,  celle  de  multi¬ 
plier  les  courants  d’induction  à  l’aide  de  machines  accouplées,  et 
de  fait  les  machines  de  Wilde  ne  sont  que  des  machines  magnéto- 
électriques  accouplées  .  M.  Sinsteden  peut  donc  soutenir  qu’il  en  a 
le  premier  énoncé  le  jrrincijie.  Mais  on  doit  faire  une  grande  dif¬ 
férence  enti’e  ces  machines  et  les  machines  dynamo-électriques 
proprement  dites,  et  je  ne  crois  pas  que  M.  Sinsteden  ait  rien  à 
prétendre  à  la  découvei  te  de  ces  dernières. 

Il  voudrait  au  moins  les  perfectionner,  et,  dans  le  Mémoire  que 
nous  analysons,  il  se  demande  s’il  ne  serait  pas  possible  de  se 
passer  de  l’aimantation  préalable,  si  faible  qu’elle  soit,  que  ces 
machines  doivent  toujours  recevoir.  Il  propose  de  remplacer  le 
noyau  en  fer  doux  de  l’armature  tournante  par  un  noyau  d’acier 
aimanté,  l’acier  recuit  s’aimantant  aussi  bien  que  le  fer:  mais  ce 
serait  remplacer  le  peu  de  magnétisme  rémanent  que  conserve  la 
machine  au  repos,  par  l’aimantation  puissante  d’un  barreau  d’acier; 
ce  ne  serait  pas  résoudre  le  problème,  si  toutefois  le  problème 
peut  être  seulement  proposé. 

L’auteur  décrit  une  machine  à  armature  aimantée,  qui  du  reste 
a  produit  d’excellents  effets.  Il  revient  sur  ce  sujet  dans  une  se¬ 
conde  INote  (’),  sans  y  ajouter  rien  d’important. 

17.  Sur  le  magnétisme  transversal  du  fer  et  de  l'acier; 
par  M.  E.  Villarl  (*}. 

Dans  un  j)récédent  Mémoire  (^),  l’auteur  avait  démontré  que, 
si  l’on  fait  passer  un  courant  énergique  à  travers  un  barreau  de 
fer,  et  si  on  le  frappe  fortement  après  qu’il  a  été  séparé  du  cir¬ 
cuit  de  la  pile,  il  s’y  développe  un  courant  de  meme  sens  que  le 

(‘)  Annales  de  Po^gendorff,  t.  CXXXVII,  p.  4^^3-487. 

(')  Annales  de  Po^gendorff,  I.  (CXXXVII,  p. 

(^)  Annales  de  Poggendorjf,  l.  CXXVl,  p.  87;  i865. 
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courant  primitif.  Il  revient  aujourd’hui  à  l’étude  de  ce  phéno¬ 
mène  pour  en  découvrir  l’explication. 

Le  barreau  de  fer  avait  2  mètres  de  long  sur  i5  millimètres  de 
diamètre.  Il  était  placé  perpendiculairement  au  méridien  magné¬ 
tique  et  communiquait  par  ses  extrémités,  soit  avec  une  pile  de 
cinq  à  dix  éléments  Bunsen,  soit  avec  un  galvanomètre  à  réflexion 
de  Wiedemann.  Le  choc  du  barreau  produisait  une  déviation  du 
galvanomètre,  soit  après,  soit  pendant  le  passage  du  courant;  elle 
était  meme  plus  forte  dans  ce  dernier  cas. 

L’expérience  réussit  également  bien  avec  un  tube  de  fer,  lors¬ 
qu’on  y  fait  passer  le  courant  par  un  iil  de  cuivre  isolé  qui  le 
traverse  intérieurement;  on  peut  alors  mettre  le  galvanomètre  en 
communication  avec  le  fil  de  cuivre  et  non  avec  le  barreau. 
L’effet  est  augmenté,  si  le  fil  fait  plusieurs  tours  dans  l’intérieur 
du  tube.  On  n’obtient  presque  rien  si  le  fil  est  extérieur. 

L’effet  est  plus  grand  avec  le  fer  qu’avec  l’acier. 

La  cause  de  ce  phénomène  réside  évidemment  dans  l’aimanta¬ 
tion  transversale  du  barreau,  aimantation  dont  l'intensité  varie 
avec  les  circonstances.  Quanci  on  frappe  le  barreau,  on  détruit 
ou  l’on  affaiblit  le  magnétisme,  et  il  en  résulte  un  courant  induit 
de  même  sens  que  le  courant  primitif.  L’effet  observé  rentre  donc 
dans  la  classe  des  courants  d’induction  électromagnétique. 

Au  lieu  de  coups  de  marteau,  on  peut  employer  une  torsion 
brusque  pour  développer  le  courant  induit  dans  un  fil  de  fer  : 
le  sens  de  la  torsion  est  indifférent.  Inversement,  un  courant  qui 
traverse  un  fil  de  fer  peut  le  tordre  dans  un  sens  qui  dépend  de 
celui  du  courant. 

M.'  Wiedemann  avait  déjà  remarqué  cet  effet  sur  les  fils  ai¬ 
mantés  dans  les  hélices.  M.  Villari  l’a  constaté  dans  des  fils  de 
2  mètres  tendus  verticalement  et  simplement  traversés  par  un 
courant  :  un  miroir  fixé  à  la  partie  inférieure  du  fil  permet  de 
mesurer  la  torsion  par  le  procédé  ordinaire  du  galvanomètre  à 
réflexion.  Un  courant  descendant  fait  tourner  l’extrémité  libre 
du  fil  dans  le  sens  des  aiguilles  d’une  montre.  Cette  torsion  croît 
avec  l’intensité  du  courant  jusqu’à  un  certain  maximum. 

La  torsion  du  fil  tient,  suivant  rauteur,  à  l’influence  réciproque 
des  deux  aimantations  qu’il  subit  :  l’une  longitudinale,  sous  l’ac- 
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tion  de  la  terre,  et  1  autre  transversale,  sous  Faction  du  courant. 
Et,  en  effet,  un  fil  non  aimanté  et  tendu  horizontalement  dans 
une  direction  perpendiculaire  au  magnétisme  terrestre  ne  se  tord 
plus  sous  l’influence  du  courant. 

Lorsque  le  fil  a  été  préalablement  tordu,  le  courant  le  détord 
en  partie,  quelle  que  soit  sa  direction.  Il  agit  alors  exactement 
comme  ferait  une  secousse  mécanique. 

C  est  au  magnétisme  transversal  et  à  l’ébranlement  qui  en  est 
la  suite  qu  il  faut  attribuer  les  sons  rendus  par  les  fils  de  fer  tra- 
veisés  par  des  courants  interrompus.  Ces  sons  deviennent  plus 
intenses  loi’squ  on  a  soin  d’intervertir  le  sens  du  courant  à  chaque 
interruption. 


18.  Sur  les  limites  de  l’aimantation  du  fer  et  de  l’acier; 
par  M.  A.  Tyaltenhofen 

La  loi  des  électro-aimants  n’est  pas  connue.  Quand  un  barreau 
de  fer  est  placé  dans  une  hélice  traversée  par  un  courant,  il  prend 
un  moment  magnéticjue  m  qui  dépend  d’abord  du  pouvoir  ma¬ 
gnétisant  de  1  hélice,  lequel  est  égal  au  produit  /?I  du  nombre  des 
tours  de  spire  par  l’intensité  du  courant,  et  ensuite  du  poids  P  du 
barreau.  Si  1  on  introduit  ce  poids  dans  la  formule  de  Müller  par 
exemple  (2),  on  trouve 


m  —  P  P  arc  tang 


n  I 


a 


p4 


Le  moment  magnétique  maximum  M  que  l’on  puisse  donner  au 
barreau  se  trouvera  en  faisant  dans  celte  formule  I  =  co  ;  la 
tangente  infinie  est  celle  d’un  arc  égal  à  un  quadrant,  et  comme 
dans  cette  formule  les  constantes  ont  été  déterminées  en  comptant 
les  arcs  en  degrés,  on  voit  que 

M  =:  go  pP. 


L’aimantation  maximum 
de  poids  du  fer  est  donc 


que  l’on  puisse 


communiquer  à  l’unité 


(')  Annales  de  Po^gendorff^  I.  CXXXVII,  p.  5i8-552. 
(-)  Annales  de  PoggeiidoiJ/,  t.  LXXIX,  p.  3j7;  i85ü. 
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La  grandeur  de  ce  rapport  dc[)end  des  unités  choisies  pour 
mesurer  M  et  P.  Si  Ton  adopte  les  unités  de  Weber,  il  est  facile 
de  les  introduire  dans  les  coefficients  de  la  formule  de  Muller, 
d’après  les  détails  (ju’il  a  donnés  de  ses  expériences.  On  peut  faire 
subir  la  même  transformation  aux  fbrmules  données  par  d’autres 
expérimentateurs,  et  lorsqu’on  les  a  ainsi  exprimées  au  moyen 


•.  r  M 

des  mêmes  unités,  on  peut  en  tirer  des  valeurs  de  —  parfaitement 


comparables  entre  elles.  Or  il  est  bien  remarquable  que  toutes 
ces  valeurs  sont  sensiblement  égales,  malgré  les  grandes  diffé¬ 
rences  qui  existaient  dans  les  dimensions  et  la  forme  des  barreaux 
et  des  hélices  magnétisantes  dont  les  divers  expérimentateurs  ont 
fait  usage. 

Leur  moyenne  est  égale  à  2126,  c’est-à-dire  que  les  électro¬ 
aimants  peuvent  atteindre  un  moment  magnétique  égal  à  2125 
unités  absolues  par  milligramme.  Ce  nombre  est  plus  que  cinq 
fois  celui  qui  représente  le  moment  magnétique  permanent  que 
l’on  peut  donner  à  un  barreau  d’acier,  et  qui  est,  d’après  Weber, 
de  4oo  unités  par  milligramme. 

Ce  coefficient  est  une  constante  spécifique  du  fer  au  même 
degré  que  les  autres  coefficients  physiques  de  ce  métal. 

M.  Oberbeck  a  publié  l’année  dernière  un  travail  qui  conduit 
à  la  même  conclusion  (’). 


IV.  —  Acoustique. 

« 

19.  Sur  réchaufiPement  produit  dans  les  corps  solides  par  le  mou¬ 
vement  vibratoire;  par  M.  E.  Warburg  (* *). 

(Travail  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Magnusà  Berlin.) 

La  rapidité  avec  laquelle  le  son  s’éteint  dans  un  corps  vibrant 
ne  dépend  pas  de  la  résistance  de  l’air,  car  alors  le  son  s’étein¬ 
drait  moins  vite  dans  les  corps  les  plus  denses,  tandis  qu’on  voit 
le  plomb,  plus  lourd  que  l’acier,  vibrer  beaucoup  moins  long¬ 
temps  que  lui.  C’est  une  propriété  qui  dépend  de  la  nature  des 
corps.  Il  est  naturel  de  supposer  qu’une  partie  de  la  force  vive 


(*  )  Annales  de  Poggendorff,  t.  ('XXXV,  p.  7/j, 

(*)  Annales  de  Voggendorff,  t.  C XXX VU,  P-  632-64o. 
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du  mouvement  vibratoire  se  transforme  en  chaleur,  et  f|ue  celte 
partie  est  d’autant  plus  grande  que  le  corps  éteint  le  son  plus 
rapidement.  Telle  est  l’hypothèse  (jiie  l’auteur  a  voulu  vérifier 
dans  les  expériences  suivantes,  les  premières  qui  aient  été  faites 
sur  ce  sujet. 

L’appareil  employé  pour  mesurer  la  température  était  un  cou¬ 
ple  thermo-électrique,  l’elié  à  un  galvanomètre  à  réflexion  très- 
sensible  :  ce  couple  était  mis  en  contact  avec  les  difféj’entes  par¬ 
ties  du  corps  vibrant,  immédiatement  après  que  la  vibration  avait 
cessé.  Toutes  les  pi’écautions  étaient  prises  pour  se  mettre  à  l’abri 
des  courants  d’air  et  de  toute  autre  cause  d’eri'eur.  On  a  essayé 
successivement  les  deux  espèces  principales  de  vibi’alions. 


V i  b  rations  longitudin  a  les . 

Une  tige  de  cire  fut  d’abor*d  fixée  dans  le  pi-olongcment  d’un 
tube  de  verre  très-épais;  elle  avait  une  longueur  d’une  demi-onde, 
calculée  d’après  la  vitesse  du  son  dans  cette  substance  (‘).  L’élé¬ 
ment  thermo- électrique  mis  en  contact  avec  cette  cire  après  la 
vibration  donna  une  déviation  dans  le  sens  de  réchauffement,  de 
3oo  divisions  aux  nœuds  et  seulement  de  5o  aux  ventres.  * 
Avec  un  tube  de  plomb,  mis  à  la  place  de  la  tige  de  cire,  on 
obtint  des  résultats  très-variables,  suivant  le  diamètre.  Ainsi: 


Diamètre  extérieur 
du  tube. 


9 

i6 


Echauffement 


aux  nœuds. 

aux  ventres. 

6oo 

• 

O 

3,5o 

4o 

o 

O 

L’influence  du  diamètre  n’est  pas  ce  qu’elle  paraît  être  d’après 
le  tableau  précédent.  Les  deux  premiers  tubes,  fixés  l’un  à  côté 
de  l’autre  au  même  bout  du  tube  de  verre,  ont  accusé  le  même 
échauffement  :  si  donc  le  premier,  expérimenté  isolément,  s’est 
échauffé  davantage,  c’est  que  l’amplitude  de  ses  vibrations  était 
plus  considérable  que  pour  le  second. 

Il  importe  donc,  pour  avoir  un  effet  marqué,  d’opérer  sur  des 


(^)  Voir  le  n®  23  de  la  Revue  précédente. 
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tiges  de  petit  diamètre,  de  i  ÿ  à  2  millimètres.  La  variation  de 
température  a  été  en  décroissant  dans  les  corps  suivants  :  cuivre, 
fer,  acier,  bois. 

Le  corps  qui  a  donné  lieu  au  plus  grand  échauffement  est  aussi 
celui  qui  éteint  le  plus  rapidement  les  vibrations  :  le  caoutchouc. 
A  une  petite  distance  du  tube  de  verre  à  laquelle  elle  était  réunie, 
la  tige  de  caoutchouc  a  produit  dans  le  couple  thermo-électrique 
un  courant  de  plus  de  1000  divisions.  L’échauffement  est  assez 
considérable  pour  pouvoir  être  accusé  par  un  thermomètre:  il 
est  de  plus  de  2  degrés. 

Dans  les  corps  vibrants  qui  présentent  plusieurs  nœuds,  ré¬ 
chauffement  est  à  peu  près  le  même  à  chaque  nœud  ;  mais,  dans 
le  caoutchouc,  on  ne  peut  l’observer  que  très* * près  du  tube  de 
verre  qui  lui  communique  la  vibration,  ce  qui  lient  à  la  rapidité 
avec  laquelle  le  mouvement  s’éteint  dans  ce  corps. 

Le  verre  a  résisté  cà  toutes  les  expériences  :  en  baguettes  il  ne 
manifestait  aucun  changement  de  température,  en  tubes  minces 
il  se  brisait  quand  on  le  faisait  vibrer. 

Vibrations  transversales.  ' 

Le  corps,  sous  la  forme  d’un  fil  ou  d’un  tube  à  parois  très- 
minces,  était  fixé  à  l’extrémité  de  l’une  des  branches  d’un  dia- 
pazon.  L’échauffement  fut  encore  ici  constaté,  tant  aux  nœuds 
qu’aux  ventres  :  l’extrémité  libre  seule  ne  changea  pas  de  tem¬ 
pérature. 

L’échauffement  qui  accompagne  le  mouvement  vibratoire  est 
donc  un  fait  démontré  par  l’expérience  pour  les  corps  solides. 
L’auteur  a  encore  constaté  que  rien  de  pareil  ne  peut  être  observé 
dans  les  gaz  vibrants;  il  a  opéré  sur  l’air,  l’acide  carbonique  et  le 
gaz  d'éclairage  bien  desséchés. 

20.  Sur  les  vibrations  des  lames  d’air;  par  M.  A.  Kundt  (‘). 

Nous  avons  déjà  analysé  un  Mémoire  du  même  auteur  sur  les 
figures  acoustiques  que  l’on  peut  produire  dans  une  colonne  d’air 
en  vibration  (*).  On  peut  également,  par  une  méthode  semblable. 


(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVII,  p.  456-47  i. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XV",  p.  487* 
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étudier  le  mouvement  vibratoire  clans  une  masse  d’air  ayant  la 
forme  d’une  plaque  ou  d’une  laine. 

L  appaieil  est  des  plus  simples.  Il  se  compose  essentiellement 
de  deux  lames  de  verre  parallèles  et  horizontales,  séparées  par 
deux  bouchons  de  liège  ou  bien  par  un  cadre  en  bois,  qui,  serré 
entre  les  verres,  forme  une  fermeture  hermétique.  La  lame  d’air 
est  entre  les  deux  glaces  ;  dans  le  premier  cas,  elle  est  à  bord  libre  ; 
dans  le  second  cas,  elle  est  limitée  par  des  parois.  La  glace  supé> 
rieure  est  percée  d’un  trou  dans  lequel  est  fixé  un  tube  vertical  : 
dans  ce  tube  passe  une  tige  vibrante  en  verre,  fixée  en  son 
milieu  dans  un  bouchon  à  la  partie  supérieure  du  tube;  à  la  partie 
inférieure,  son  extrémité  est  passée  dans  un  second  bouchon  que 
l’on  enfonce  dans  le  tube,  presque  au  niveau  de  la  lame  d’air. 
C’est  cette  tige  de  verre  que  l'on  fait  vibrer  longitudinalement  et 
qui  doit  transmettre  ses  vibrations  à  la  masse  aérienne.  Il  faut, 
pour  cela,  que  la  tige  rende  un  des  sons  que  la  lame  d’air  peut 
rendre;  on  parvient  a  remplir  cette  condition  par  des  tâtonne¬ 
ments  successifs,  en  l’accourcissant  peu  a  peu  la  lige  de  verre. 

Les  premières  figures  acoustiques  observées  par  M.  Kundt  dans 
les  tuyaux  étaient  formées  soit  par  du  lycopode,  soit  par  de  la 
silice  pulvérulente  et  bien  seche.  La  substance  lapins  convenable 
pour  la  production  des  nouvelles  figures  dans  les  lames  d’air  est 
le  liège,  réduit  en  poudre  très-fine. 

M.  Kundt  avait  monti’é,  dans  son  premier  Mémoire,  que  les 
poussières  répandues  dans  une  masse  d’air  cylindrique  vibrante 
demeurent  en  repos  aux  nœuds,  tandis  que  dans  les  ventres  elles 
se  dispersent  en  stries  perpendiculaires  à  la  direction  du  mouve¬ 
ment  de  l’air.  Il  en  est  absolument  de  même  dans  le  cas  des  lames 
d’air. 

Le  Mémoire  est  accompagné  de  la  reproduction  de  cinq  figures 
acoustiques;  quatre  sont  obtenues  avœc  des  plaques  carrées,  et  la 
cinquième  avee  des  plaques  elliptiques.  Les  stries  affectent  géné¬ 
ralement  la  forme  de  courbes  fermées  tangentes  les  unes  aux  autres. 
Dans  l’une  des  figures,  ces  courbes  sont  des  cercles  tangents  en 
quatie  points  :  il  y  a  alors  deux  espèces  de  nœuds,  les  centres  des 
cercles  et  les  intervalles  qui  les  séparent;  ce  sont  les  nœuds  de 
première  et  de  seconde  classe  de  M.  Kundt. 
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Les  figures  acoustiques  des  lames  d’air  ressemblent  à  celles  des 
plaques,  et  mieux  encore  à  celles  des  membranes.  Mais  la  ressem¬ 
blance  n’est  qu’apparente,  car  il  y  a  entre  les  deux  espèces  de 
figures  une  différence  essentielle  :  sur  les  plaques  et  les  membranes, 
les  figures  indiquent  les  lignes  nodales  ou  de  repos;  dans  les  lames 
d’air,  elles  marquent  les  lignes  ventrales  ou  de  maximum  de 
mouvement. 

En  faisant  varier  l’épaisseur  de  la  lame  d’air  de  3  à  20  milli¬ 
mètres,  les  résultats  obtenus  ont  été  indépendants  de  l’épaisseur; 
il  est  donc  permis  de  les  étendre  à  une  lame  infiniment  mince,  à 
une  sorte  de  membrane  d’air.  On  peut  alors  appli(juer  à  cette 
lame  les  équations  que  nous  fournit  la  mécanique  rationnelle 
pour  déterminer  les  lois  des  vibrations  des  membranes  :  c’est  ce 
que  l’auteur  essaye  de  faire  dans  un  dernier  paragraphe. 

V.  —  Optique. 

21.  Sur  un  spectroscope  à  réversion  destiné  à  mesurer  l’aberration 
des  raies  dans  les  spectres  stellaires;  par  M.  F.  Zollner 

L’influence  que  peut  avoir  le  mouvement  relatif  de  la  terre  et 
des  astres  sur  la  vitesse  de  la  lumière,  et,  par  conséquent,  sur  la 
réfraction,  a  fait  l’objet  des  méditations  des  physiciens  depuis  bien 
longtemps.  Les  premières  recherches  sur  ce  sujet  sont  dues  à 
Arago;  elles  ont  conduit  à  cette  conclnsion,  «  que  le  mouvement 
du  globe  terrestre  n’a  aucune  influence  sur  la  réfraction  des  rayons 
qui  émanent  des  étoiles.  »  Cette  expérience  se  trouve  citée  en  tête 
d’une  lettre  de  Fresnel  à  Arago,  datée  du  mois  de  septembre 
1818  (^),  et  qui  a  pour  but  de  montrer  comment  le  résultat  né¬ 
gatif  qu’elle’ a  donné  peut  s’expliquer  dans  la  théorie  des  ondu¬ 
lations.  La  démonstration  de  Fresnel  reposait  sur  cette  idée,  que 
le  mouvement  de  la  terre  a  pour  effet  de  produire  un  entraine¬ 
ment  de  l’éther  dont  elle  est  enveloppée.  Mais,  d’une  part,  on  ne 
devait  pas  en  conclure  (jue  le  mouvement  des  corps  n’a  réelle¬ 
ment  aucune  influence  sur  la  lumière  qui  les  traverse,  car  plus (*) 


(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVIII,  p.  32-^5. 

(-)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2®  série,  l.  IX,  p.  5^  et  286;  1818. 
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tard  M.  Fizean  a  pu  démontrer  expérimentalement  que  ce  mou¬ 
vement  produisait  un  déplacement  dans  les  franges  de  diffrac¬ 
tion  (‘);  et,  d’autre  part,  il  n’était  pas  démontré  que  l’effet  du 
mouvement  de  la  terre  fut  nécessairement  borné  à  un  entraîne¬ 
ment  de  l’éther,  et  qu’il  ne  pût  dans  aucun  cas  modifier  la  réfrac¬ 
tion  des  rayons  lumineux. 

La  question,  provisoirement  résolue  par  la  négative,  paraît 
avoir  été  laissée  de  côté  jusqu’en  1842,  époque  où  parut  le  beau 
Mémoire  de  Doppler  (^)  sur  la  coloration  des  étoiles.  Dans  ce 
Mémoire,  le  physicien  de  Prague  commence  par  examiner  tpielle 
peut  être  l’influence  du  mouvement  relatif  de  l’observateur  et  d’un 
corps  vibrant  sur  le  son  perçu  :  il  distingue  avec  soin  le  cas  où 
l’observateur  se  meut,  la  source  restant  immobile,  et  le  cas  où  la 
source  se  meut,  l’observateur  restant  en  repos.  Les  effets  produits 
ne  sont  pas  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  quant  à  leur  grandeur 
absolue,  mais  ils  sont  toujours  de  même  sens,  c’est-à-dire  que, 
lorsque  par  l’effet  du  mouvement  la  distance  de  la  source  à  l’ob¬ 
servateur  diminue,  le  ton  monte,  tandis  que,  si  la  distance  aug¬ 
mente,  le  ton  baisse.  Ces  propositions  relatives  à  l’acoustique  ont 
été  vérifiées  expérimentalement,  d’abord  par  M.  Buis-Ballot  (®), 
puis  par  plusieurs  autres  observateurs,  et  on  peut  dire  qu’au- 
jourd’hui  elles  sont  devenues  vulgaires. 

De  l’acoustique  à  l’oplique  il  n’y  a  qu’une  nuapce:  le  son  et  la 
lumière  sont  produits  par  des  mouvements  vibratoires,  et  ce  qui 
est  vrai  pour  l’un  des  phénomènes  doit  l’être  aussi  pour  l’autre. 
Aussi  Doppler  ne  les  a- t-il  jamais  séparés  dans  ses  raisonnements: 
le  corps  vibrant  est  aussi  bien  pour  lui  une  source  lumineuse 
qu’une  source  sonore,  une  étoile  par  exemple;  et  de  là  il  résulte 
que  le  mouvement  relatif  des  étoiles  par  rapport  à  «la  terre  doit 
avoir  pour  résultat  un  changement  dans  le  ton,  c’est-à-dire  dans 
la  couleur  de  ces  étoiles.  Si  l’étoile  se  rapproche  de  nous,  le  ton 
monte,  c’est-à-dire  que  l’étoile  passe,  par  exemple,  du  jaune  au 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  l.  LVII,  p.  385;  i85i. 

(®)  Mémoires  de  L’Académie  impériale  des  Sciences  de  liohémey  5®  série, 
t.  11,  et  en  commission  chez  Horrosch  et  André,  à  Pritgue  (184*2).  —  Ce 
Mémoire  est  traduit  dans  le  Répertoire  d’optique  de  l’abbé  Moigno,  p.  1 165. 
(’)  Annales  de  Poggendor/fy  l.  LXVl,  p.  021  ;  iS/p. 
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bleu  ;  si  elle  s’éloigne,  le  ton  baisse,  c’est-à-dire  qu’elle  passe  du 
jaune  au  rouge. 

Un  changement  dans  la  couleur  des  étoiles,  voilà  donc  à  quoi 
devait  se  borner,  suivant  Dopj)ler,  l’effet  du  changement  de  leurs 
distances  par  rapport  à  nous.  Mais  cet  effet  même  n’est  par  cer¬ 
tain,  car  l’auteur  de  cette  théorie  n’a  pas  remarqué  que  les  vibra¬ 
tions  de  l’éther  sont,  pour  ainsi  dire,  indéfinies,  et,  dans  tous  les 
cas,  bien  plus  variées  que  les  vibrations  lumineuses,  de  sorte  que 
si  le  mouvement  de  l’étoile  produit  un  changement  dans  la  lon¬ 
gueur  d’onde  des  rayons  perçus,  il  devra  arriver  que  tantôt  les 
rayons  ultra-violets  deviendront  visibles,  et  tantôt  les  rayons  infra¬ 
rouges  pénétreront  dans  le  spectre,  qui,  de  cette  manière,  ne 
changera  pas  de  composition.  En  fait,  je  ne  crois  pas  que,  jus¬ 
qu  ici,  on  ait  pu  rattacher  le  changement  de  couleur  des  étoiles  à 
leur  déplacement  par  rapport  à  nous,  et  la  théorie  de  Doppler 
sur  la  couleur  des  astres  manque,  pour  le  moment,  de  vérification 
expérimentale. 

Mais  il  est  une  autre  conséquence  de  cette  théorie  que  Doppler 
n’a  pas  aperçue,  et  qui  paraît  sur  le  point  d’étre  confirmée  par 
l’observation  des  sju'ctres  stellaires,  c’est  le  déplacement  des  raies 
de  ces  spectres  en  rapport  avec  la  grandeur  et  le  sens  des  mou¬ 
vements  astronomiques.  L’idée  première  du  déplacement  des  raies 
dans  les  spectres  stellaires  appartient  à  M.  Fizeau.  Il  l’a  énoncée 
clairement  en  1848,  dans  un  Mémoire  présenté  à  la  Société  Philo¬ 
mathique,  et  inséré  par  extrait  dans  le  Bulletin  de  cette  Société. 

«  Un  mouvement  très-rapide  et  comparable  à  la  vitesse  de  la 
lumière,  est-il  dit  dans  cet  extrait,  attribué  au  corps  lumineux  ou 
à  l’observateur,  aura  j)our  effet  de  modifier  la  longueur  d’ondu¬ 
lation  de  tous  les  rayons  simples  qui  composent  la  lumière  reçue 
dans  la  direction  du  mouvement.  Cette  longueur  sera  augmentée 
ou  diminuée,  suivant  le  sens  du  mouvement.  Considéré  dans  le 
spectre,  cet  effet  se  traduira  par  un  déplacement  des  raies  cor- 
rcsjiondant  au  changement  de  la  longueur  d’ondulation  (^).  >» 


(‘)  La  Note  de  M.  Fizeau  e»t  citée  à  la  suite  du  Mémoire  de  Doppler, 
dans  le  Répertoire  d’optique  de  l’abbé  Moigno,  p.  1198,  mais  le  mot  déve¬ 
loppement  mis  à  la  place  du  mot  déplacement,  qui  est  souligné  dans  le 
texte  original,  enlève  à  ce  passage  toute  sa  signification. 
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Un  déplacement  des  raies  stellaires,  c’est  un  changement  sen¬ 
sible  dans  la  réfraction  des  rayons  qui  émanent  des  étoiles,  et  nous 
voilà  ainsi  ramenés  à  répéter  une  expérience  qui  a  donné  un  ré¬ 
sultat  négatif  entre  les  mains  d’un  expérimentateur  aussi  habile 
qu’Arago.  Mais  ceci  ne  doit  pas  nous  arrêter.  D’abord,  nous  ne 
connaissons  pas  la  date  de  l’expérience  d’Arago  ('):  tout  ce  que 
nous  savons  par  la  lettre  de  Fresnel,  c’est  qu’elle  est  antérieure 
à  i8i8;  elle  pourrait  donc  être  plus  ancienne  que  i8i5,  date  de 
la  découverte  des  raies  du  spectre,  et  elle  a  été  faite  probablement 
avec  un  prisme  achromatique.  Ensuite,  depuis  cette  époque,  la 
spectroscopie  a  été  tellement  perfectionnée  dans  ses  instruments 
et  dans  ses  procédés,  qu’on  peut  espérer  voir  réussir  des  obser¬ 
vations  qui  eussent  été  impossibles  il  y  a  quelques  années. 

Aujourd’hui,  l’idée  de  M.  Fizeau  paraît  mûre  pour  l’expérience; 
elle  inspire  les  observations  des  astronomes  de  tous  les  pays.  Déjà 
l’an  dernier,  nous  avons  rendu  compte  des  tentatives  heureuses 
de  M.  Huggins  sur  le  spectre  de  Sirius  Voici  maintenant  qu’un 
astronome  allemand  vient  d’imaginer  un  appareil  différentiel  ad¬ 
mirable  pour  mesurer  le  moindre  déplacement  dans  les  raies  des 
spectres  stellaires. 

L’appareil  de  Zbllner  est  une  combinaison  du  spectroscope 
avec  le  principe  de  l’héliomètre.  La  lumière,  après  avoir  traversé 
une  fente  ou  une  lentille  cylindrique,  est  rendue  parallèle  au 
moyen  d’un  collimateur  ;  elle  est  reçue  ensuite  sur  deux  systèmes 
d  Amici  (prismes  à  vision  directe),  qui  sont  placés  l’un  à  côté 
de  l’autre  et  dispersent  les  rayons  en  sens  inverse.  Les  deux  spec¬ 
tres  renversés  sont  vus  avec  une  lunette  dont  l’objectif  est  coupé 
en  deux  par  un  plan  diamétral,  perpendiculaire  aux  arêtes  réfrin¬ 
gentes  des  prismes,  les  deux  moitiés  pouvant  se  déplacer  micro- 
métriquement,  soit  suivant  la  ligne  de  rupture,  soit  dans  un  sens 
perpendiculaire.  Supposons  la  fente  et  les  arêtes  réfringentes  des 
prismes  horizontales,  la  coupure  de-l’objectif  est  alors  verticale  : 
les  deux  spectres  apparaissent  au  foyer  de  la  lunette  sur  deux 
bandes  verticales  parallèles,  ayant  le  rouge  l’une  en  bas,  l’autre 


(*)  On  ne  trouve  pas  celte  expérience  dans  les  OEuvres  d’Arago. 
(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  4*  série,  l.  XV,  p.  495. 
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en  haut.  Si  les  deux  moitiés  de  l’objectif  glissent  verticalement, 
il  en  est  de  meme  des  deux  spectres,  dont  les  raies  font  alors  ver- 
nicr  les  unes  sur  les  autres,  et  peuvent  être  amenées,  les  unes  par 
rapport  aux  autres,  dans  la  position  que  l’on  veut.  Cette  construc¬ 
tion,  non-seulement  permet  d’apprécier  le  moindre  changement 
dans  la  position  des  raies,  mais  encore  elle  donne  une  valeur 
double  au  changement  survenu. 

L’auteur  propose  d’appeler  son  instrument  spectroscope  a  ré¬ 
version^  parce  qu’il  est  fondé  sur  la  réversion  des  spectres. 

Il  n’est  pas  nécessaire  d’y  employer  deux  prismes  d’Amici;  un 
seul  prisme  ordinaire  pourrait  suffire,  en  séparant  le  faisceau  dis¬ 
persé  en  deux,  dont  une  moitié  serait  réfléchie  et  renvoyée  à  côté 
de  la  première  sur  l’autre  moitié  de  l’objectif. 

Pour  essayer  son  spectroscope,  qui,  du  reste,  n’est  pas  encore 
arrivé  à  sa  dernière  perfection,  M.  Zbllner  s’en  est  servi  pour 
mesurer  l’éeart  des  deux  raies  D  du  spectre  solaire.  Je  suppose 
qu’il  a  amené  en  coïncidence  la  raie  la  plus  réfrangible  de  cha¬ 
que  spectre,  et  qu’il  a  mesuré,  à  l’aide  d’une  vis  micrométriqne, 
le  glissement  qu’il  fallait  donner  à  l’une  des  moitiés  de  l’objectif 
pour  amener  en  coïncidence  les  deux  autres  raies,  ce  qui  lui  don¬ 
nait  le  double  de  la  distance  cherchée.  C’est  ainsi,  du  moins,  que 
je  m’explique  le  tableau  suivant. 
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L’erreur  probable  serait  donc  de 

Essayons,  d’après  cela,  d’évaluer  la  sensibilité  de  l’instrument. 
D’après  les  observations  de  M.  Angstrôm,  la  longueur  d’onde  des 
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deux  raiesDest,  en  millionièmes  de  millimètre,  589,49801588,897  : 
différence  0,6  ou  de  la  valeur  moyenne.  On  estime  celte  dif¬ 
férence  à  près,  et  par  conséqnent  la  longueur  d’onde  avec 
une  approximation  plus  grande  que  j-  o\  0  0  •  nous  avons  vu, 
dans  le  Mémoire  de  M.  Huggins,  cité  plus  haut,  que  la  vitesse  de 
l’astre  était,  à  la  vitesse  delà  lumière,  dans  le  rapport  de  la  varia¬ 
tion  de  la  longueur  d’onde  à  la  longueur  primitive  : 

A).  e 

T  =  v' 


Il  en  résulie  qu’on  peut  apprécier  au  spectroseope  le  mouvement 
relatif  des  astres  par  rapport  à  la  terre,  dès  qu’il  s’effectue  avec 
une  vitesse  plus  grande  que  la  -j~ôo\oo  partie  de  la  vitesse  de 
la  lumière,  c’est-à-dire  plus  grande  que  i  ~  kilomètre  par  se¬ 
conde.  Sirius,  qui  a  un  mouyement  3o  fois  plus  rapide,  donnerait 
donc  un  déplacement  des  raies  3o  fois  plus  grand  que  l’erreur 
probable  des  observations.  Lorsqu’une  fois  les  raies  F  auraient  été 
amenées  en  coïncidence  dans  les  deux  spectres  du  spectrosiope 
à  réversion,  en  visant  sur  un  objet  fixe,  par  exemple  sur  un  tube 
à  hydrogène,  si  on  dirigeait  l’instrument  vers  Sirius,  on  ne  ver¬ 
rait  plus  ces  deux  raies  en  coïncidence:  elles  auraient  marché  en 
sens  contraire  dans  les  deux  spectres,  et  leur  écart  serait  assez 
considérable  pour  pouvoir  être  mesuré  à  ^  près. 

Le  spectroseope  à  réversion  est  donc  un  instrument  d’une  grande 
précision,  et  qui  nous  fait  espérer  la  solution  prochaine  des  ques¬ 
tions  qui  se  rattachent  au  déplacement  des  raies  dans  les  spectres 
stellaires. 


22.  Sur  l’observation  des  protubérances  solaires;  par  M.  F.  Zôllner. 

M.  Zbllner  expose,  à  la  fin  du  Mémoire  précédent,  une  nouvelle 
méthode  pour  observer  les  protubérances  solaires;  elle  est  basée 
sur  la  connaissance  de  ce  fait,  que  les  j)rotubérances  sont  foi  mées 
par  trois  lumières  simples,  qu’il  faut  détacher  d’un  fond  très- 
brillant  formé  par  de  la  lumière  composée. 

Faisons  tomber  sur  la  fente  d’un  spectroseope  une  lumière  mo¬ 
nochromatique,  telle  que  celle  de  la  flamme  d’alcool  salé,  et,  en 
même  temps,  une  lumière  composée  très-vive,  telle  que  celle  d’une 
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lampe  à  pétrole:  comment  faire  pour  apercevoir  la  première? 
L’expérience  prouve  que,  si  la  fente  est  étroite  et  immobile,  la 
lumière  de  la  lampe  à  alcool  n’est  pas  aperçue,  mais  qu’on  la  voit 
très-bien,  au  contraire,  dans  deux  cas  :  si  la  fenle  est  étroite  et 
oscillante,  ou  bien  si  la  fente  est  large  et  immobile.  De  là  résulte 
que,  pour  observer  les  protubérances  solaires  dans  leur  ensemble, 
il  n’est  pas  nécessake  de  faire  mouvoir  la  fente,  il  suffit  de  l’élargir 
un  peu. 

La  méthode  exposée,  l'auteur  fait  connaître,  dans  un  second 
Mémoire  (  ');  le  résultat  de  ses  observations  du  au  4  juillet,  et  il 
donne  la  figure  de  dix-neufprotubérances  observées  dans  ces  quatre 
jours.  Ces  dessins  montrent  bien  que  les  protubérances  sont  des 
éruptions  violentes,  ainsi  que  M.  Faye  le  disait  à  l’Académie,  en 
rendant  compte  des  travaux  que  nous  venons  d’analyser  (^j. 


'23.  Sur  le  spectre  de  l’aurore  boréalé;  par  BS.  Angstrôm  (®). 

Cette  Note  est  la  reproduction  du  dernier  article  des  Recherches 
sur  le  spectre  solaire,  que  nous  avons  signalées  dans  notre  Reçue 
à  l’attention  des  physiciens.  Je  le  copie  textuellement  : 

«  Depuis  l’époque  où  Franklin  faisait  ses  mémorables  expé¬ 
riences  sur  la  foudre  jusqu’au  temps  actuel,  un  parallélisme  com¬ 
plet  a  été  établi  entre  les  actions  de  cette  force  naturelle  et  celles 
de  l’électricité  de  frottement.  Ainsi,  l’on  a  pu  prévoir  que  le  spectre 
de  l’éclair  devait  être  le  même  que  celui  de  l’air,  produit  par  la 
décharge  électrique  ordinaire.  C’est  ce  qu’ont  parfaitement  prouvé 
les  observations  faites  par  M.  Kundt.  De  plus,  les  deux  phéno¬ 
mènes  de  l’aurore  boréale  et  du  magnétisme  terrestre  étant  si  in¬ 
timement  liés  l’un  avec  l’autre,  que  l’apparition  de  la  première 
est  toujours  accompagnée  de  perturbations  exercées  sur  l’aiguille 
aimantée,  on  a  donc  pu  supposer  que  l’auroré  boréale  n’était 
qu’une  lueur  électrique,  analogue  à  celle  que  produit  l’air  raréfié 
dans  l’œuf  électrique,  ce  qui  n’est  pourtant  pas  le  cas.  En  effet, * (*) 

(’)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVIl,  p.  624-6^9,  VI,  X. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  LXIX,  p.  68g. 

(®)  Annales  de  Voggendoiy/,  t.  CXXXVII,  p.  i6r-i()3.  '  ' 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  série,  t.  XVIII.  (Décembre  i86g  )  3l 
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])enclant  l’hiver  de  1867-68,  j’ai  pu  observer  plusieurs  fois  le 
spectre  de  l’arc  lumineux  qui  borde  le  segment  obscur  et  se  pré¬ 
sente  toujours  pendant  de  faibles  aurores  boréales.  Sa  lumière 
était  presque  monocbromalique  et  consistait  dans  une  seule  raie 
brillante,  située  à  gauclie  du  groupe  connu  des  raies  du  calcium. 
En  mesurant  la  distance  de  ce  groupe,  j’ai  déterminé  la  longueur 
d’onde  de  la  raie,  qui  s’est  trouvée  égale  «à 

1  =  556^]. 

»  Celte  observation  fut  communiquée  à  la  Société  des  Sciences 
d’Upsal,  le  t6  février  1868.  J’eus,  pendant  l’automne  de  1867, 
l’occasion  de  communiquer  verbalement  cette  même  observation 
sur  le  spectre  de  l’aurore  boréale  à  M.  O.  de  Struve,  et,  en  mai 
1868,  j’ai  eu  la  satisfacticn  de  recevoir  l’avis  qu’il  l’a  vérifiée  à 
son  retour  à  l’Observatoire  de  Pulkowa.  Dans  une  Notice  de  ces 
observations,  insérée  dans  les  Bullstins  de  V Académie  des  Sciences 
de  Sa^it-Pétersbourg,  la  position  de  la  raie  est  indiquée,  d’après 
l’échelle  de  M.  Kirchhoff,  comme  égale  à  i25g,  avec  une  erreur 
probable  de  10  à  i5  unités  de  l’échelle.  En  évaluant  ce  nombre 
en  longueurs  d’ondes,  on  trouve  la  valeur  5552. 

»  Outre  cette  raie,  dont  l’intensité  est  relativement  grande,  j’ai 
observé  aussi,  on  augmentant  la  largeur  de  la  fente,  des  traces  de 
trois  bandes  très-faibles,  qui  s’étendraient  à  peu  près  jusqu’à  F. 
A  une  seule  occasion,  quand  l’arc  lumineux  était  agité  par  des 
ondulations  qui  en  changeaient  la  forme,  j’ai  vu  les  régions  si¬ 
gnalées  s’éclairer  momentanément  de  quelques  faibles  raies  spec¬ 
trales;  mais,  eu  égard  au  manque  d’intensité  de  ces  rayons,  on 
peut  dire,  néanmoins,  que  la  lumière  de  l’arc  lumineux  est  sensi¬ 
blement  monochromatique. 

))  Voici  une  circonstance  qui  donne  à  cette  observation  sur  le 
s]>ectre  de  l’aurore  boréale  une  importance  beaucouj)  plus  grande, 
et,  pour  ainsi  dire,  cosmique. 

»  Durant  une  semaine  du  mois  de  mars  1867,  j’ai  réussi  à 
observer  la  même  raie  spectrale  dans  la  lumière  zodiacale,  qui  se 
présentait  alors  avec  une  intensité  vraiment  extraordinaire  pour  la 
latitude  d’Upsal.  Enfin,  ])endanl  une  nuit  étoilée,  tout  le  ciel  étant 
en  quelque  sorte  phos|)horescent,  j’en  ai  trouvé  des  traces  même 
dans  la  faible  lumière  émise  de  toutes  les  régions  du  firmament. 
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»  Un  fait  remarquable,  c’est  que  la  raie  signalée  ne  coïncide  avec 
aucune  des  raies  connues  dans  les  spectres  des  gaz  simples  ou 
composés,  pour  autant,  du  moins,  que  je  les  ai  étudiées  jusqu’à 
présent. 

M  II  suit  de  ce  que  je  viens  de  dire,  qu’une  aurore  boréale  in¬ 
tense,  telle  qu’on  peut  l’observer  au-dessus  du  cercle  polaire, 
donnera  probablement  un  spectre  plus  compliqué  que  celui  trouvé 
par  moi.  Supposé  que  cela  soit  vrai,  il  y  aura  donc  à  espérer 
qu’à  l’avenir  on  pourra  expliquer  plus  facilement  l’origine  des 
raies  trouvées  et  la  nature  du  phénomène  lui-même.  Ne  pouvant 
pas  donner  cette  explication  pour  le  présent,  je  me  réserve  d’y 
revenir  une  autre  fois.  » 

24.  Sur  les  spectres  de  quelques  gaz  à  de  hautes  pressions  ; 

par  Jfl.  A.  "Wüllner  (*). 

Ce  Mémoire  fait  suite  à  celui  que  nous  avons  analysé  dans 
notre  Revue  d’avril  (Jj.  On  se  rappelle  que,  dans  ce  premier  tra¬ 
vail,  il  a  été  constate  que  le  spectre  de  plusieurs  gaz  variait  avec 
la  pression.  Si  l’on  raj)proche  ces  résultats  des  belles  expériences 
de  Franckland  (^)  sur  les  flammes  des  gaz  brûlant  sous  pression, 
expériences  qui  ont  montré  qu’à  lo  atmosphères  la  flamme  de 
l’hydrogène  est  très-brillante  et  donne  un  spectre  continu,  on 
comprend  qu’il  y  avait  un  grand  intérêt  à  étudier  les  spectres  de 
l’étincelle  électrique  dans  les  gaz  comprimés.  Tel  est  le  but  des 
recherches  nouvelles  que  M.  Wüliner  a  entreprises,  en  collabora¬ 
tion  avec  M.  Bittendorf.  Les  deux  physiciens  ont  expérimenté  sur 
les  mêmes  gaz  que  précédemment,  c’est-à-dire  sur  l’hydrogène, 
l’oxygène  et  l’azote  :  mais  ils  ont  dû  modifier  leur  appareil  pour 
l’approprier  au  but  qu’ils  poursuivaient. 

Ils  emjdoyaient,  pour  faire  varier  la  pression,  un  tube  mano- 
métrique  à  deux  branches  inégales,  pourvu  d’un  robinet  à  sa 
partie  inférieure.  La  longue  branche  avait  2™,5o  de  hauteur,  et 


(*)  Annales  de  Poggendor^,  t.  CXXXVII,  p.  33'j-3(i2. 

(2)  Jnnales  de  Chimie  el  de  Physique.  série,  l.  XVI,  p.  49'>.  —  hes  deux 
nouveaux  spectres  de  Thydrogène  découverts  par  M.VVüüuer  sont  figurés 
dans  une  brochure  publiée  à  l’occasion  du  Jubilé  de  rUniver.sité  de  Bonn. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XV,  p,  497* 

3i. 
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la  petite  seulement  A  la  partie  supérieure  de  celle-ci  était 

soudé  un  tube  de  Plucker,  portant  à  ses  deux  extrémités  deux 
robinets  en  verre.  Ce  tube  communiquait  par  le  robinet  inférieur 
avec  un  gazomètre  contenant  le  gaz  pur  et  sec,  et  par  le  robinet 
supérieur  avec  une  pompe  de  Geissler,  munie  d’appareils  des¬ 
séchants  à  acide  phosphorique.  Il  portait  deux  paiies  d’électrodes, 
les  unes  à  8  centimètres  de  distance,  les  autres  à  i6. 

On  voit  facilement  comment,  avec  cette  disposition,  en  faisant 
varier  la  hauteur  du  mercure  dans  le  tube  manométrique,  on  pou¬ 
vait  soumettre  le  gaz  à  toutes  les  pressions  comprises  enti’e  les 
pressions  les  plus  faibles  et  3  atmosphères.  Mais,  pour  que  l’étin¬ 
celle  j)assc\t  dans  tous  les  cas,  il  fallait  employer  une  forte  bobine 
d'induction:  on  se  servit,  en  effet,  constamment  d’une  grosse 
bobine  de  Ruhmkorff,  excitée  par  six  éléments  de  Grove. 

I.  —  Hydrogène. 

La  pression  fut  portée  graduellement  jusqu’à  près  de  3  atmo¬ 
sphères  (2'", 24).  L’étincelle  devint  de  plu^n  plus  brillante.  Le 
spectre  ordinaire,  qui,  on  le  sait,  est  caractérisé  par  trois  raies 
brillantes,  a,  7,  apparaît  d’abord,  puis  les  trois  raies  s'étalent 
et  deviennent  de  plus  en  plus  pâles,  en  même  temps  que  le  champ 
noir  sur  lequel  elles  se  détachaient  s’illumine,  et  le  spéctre  s’ap¬ 
proche  de  plus  en  plus  de  la  continuité.  Cependant,  à  la  pression 
de  2™, 24,  qne  les  dimensions  de  l’appareil  n’ont  pas  permis  de 
dépasser,  la  raie  a  n’avaît  pas  encore  disparu,  quoiqu’elle  se  fût 
considérablement  élargie  :  à  part  cette  raie,  le  spectre  ressemblait 
à  celui  que  donnerait  un  corps  solide  incande.'.cent.  Seulement, 
dans  toutes  ces  transformations  il  ne  devient  pas  complet  et  reste 
toiijourslimité  par  les  raies  a  ety,  c’est-à-dire  par  les  raies  C  et  G 
de  Fraunhofer. 

Les  mêmes  effets  s’obtiennent  avec  une  bouteille  de  Levde,  de 
80  pouces  d’armature,  introduite  dans  le  circuit  induit  et  se  dé¬ 
chargeant  entre  les  électrodes  les  plus  éloignées.  La  transformation 
du  spectre  se  fait  plus  rapidement  :  à  o*",56  le  spectre  est  presque 
continu;  à  i  mètre,  l’étincelle  est  tellement  chaude,  que  ^a  raie  du 
sodium  aj)paraît;  à  i’",24,  la  raie  du  sodium  est  intervertie, 
nouvelle  preuve  que  la  présence  d’une  source  lumineuse  solide 
n’est  nullement  nécessaire  au  renversement  du  spectre. 
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Outre  les  deiix  spectres  de  l’hydrogène  étudiés  ))ar  Pliicker, 
M.  Wüllner  en  avait  déjà  signalé  deux  autres,  le  spectre  cannelé 
et  le  spectre  des  six  groupes.  En  voici  un  cinquième  qui  s’ajoute 
aux  quatre  premiers,  c’est  le  spectre  continu  sans  cannelure.  Dans 
son  premier  àlémoii’e,  l’auteur  avait  considéré  la  continuité  dans 
le  spectre  comme  l’indice  de  l’abaissement  de  température  de  l’é¬ 
tincelle,  il  est  vrai  sans  en  donner  aucune  jireuve  :  ses  expériences 
actuelles  le  forcent  à  modifier  sa  manière  de  voir. 

IL  —  Oxj  ^gene. 

L’oxygène  se  comporte  différemment.  A  la  pression  de  lo  mil¬ 
limètres,  il  donne  le  spectre  à  raies  brillantes  décrit  par  Piücker. 
Quand  la  pression  augmente,  ce  spectre  persiste,  mais  le  fond  noir 
sur  lequel  il  se  détache  s’éclaire  de  plus  en  plus,  et  se  transforme 
en  un  sj^ectre  continu,  sur  lequel  le  spectre  à  raies  est  superposé. 
On  n’a  pu  dépasser  la  pression  de  800  millimètres.  IMémes  ré¬ 
sultats  avec  la  bouteille  de  Leyde,  jusqu’à  la  pression  limite  de 
540  millimètres. 

Il  est  à  remarquer  que  le  développement  du  spectre  continu 
suit  ici  une  marche  inverse  de  celle  (|u’on  observç-avec  l’hydro¬ 
gène.  Dans  ce  gaz,  le  spectre  se  forme  dans  le  bleu  et  s’étend  pro™ 
gressivement  jusqu’au  rouge;  dans  l’oxygène,  au  contraire,  il  se 
développe  du  rouge  au  bleu. 

m.  —  Azote* 

On  a  opéré  cette  fois  sur  l’azote  et  non  sur  l’air.  On  a  vu  d’abord 
apparaître  le  spectre  continu  cannelé,  sjiectre  de  premier  ordre  de 
Piücker.  Quand  la  pression  augmente,  ce  sj)eclre  va  en  s’elfaçant 
du  rouge  au  violet  :  à  260  millimètres,  il  ne  reste  plustque  les 
parties  bleues  et  violettes,  et  on  voit  apparaître  une  raie  brillante 
verte,  indice  de  la  formation  d’un  spectre  du  second  ordre.  A 
partir  de  là,  les  raies  brillantes  se  forment  de  [)lus  en  plus,  en 
allant  du  violet  au  rouge.  A  la  pression  de  5oo  millimètres,  le 
spectre  à  raies  se  superpose  sur  le  spectre  cannelé,  sans  qu’il  y  ait 
coincidence  entre  les  raies  du  premier  et  les  cannelures  du  second. 
Puis,  le  spectre  cannelé  s’affaiblit,  et  quand  il  a  entièrement  dis¬ 
paru,  le  fond  s’illumine;  un  sj)ectre  continu  se  forme,  sur  lequel 
se  détachent  les  raies  brillantes  du  second  spectre  du  l’azote.  A  la 
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pression  de  600  millimètres,  et,  mieux  encore,  à  la  pression  de 
-^60  millimètres,  le  phénomène  a  un  grand  éclat.  Au  delà  de  cette 
pression,  rétincelle  ne  passait  plus  que  par  intermittence,  la  ré¬ 
sistance  du  gaz  paraissant  augmenter  avec  le  temps.  A  800  milli¬ 
mètres,  le  courant  de  la  grosse  bobine  était  complètement  arrêté. 

L’emploi  de  la  bouteille  de  Leyde  n’apprenait  rien  de  nouveau. 

La  conclusion  à  tirer  de  toutes  ces  expériences  est  que  chaque 
gaz  peut  donner  plusieurs  spectres,  suivant  la  pression  à  laquelle 
il  est  soumis.  Quand  la  pression  augmente,  le  spectre  tend  à  de¬ 
venir  continu  :  la  limite  a  été  presque  atteinte  pour  l’hydrogène  ; 
pour  l’oxygène  et  l’azote,  le  spectre  continu  isolé  n’a  pas  en¬ 
core  pu  être  obtenu,  il  se  superpose  seulement  aux  spectres  du 
.second  ordre,  c’est-à-dire  à  raies  brillantes.  Quant  à  la  question 
de  savoir  quelle  est  au  juste  l’influence  de  la  température,  elle 
reste  indécise;  l’opinion  de  Plücker,  qui  considérait  les  spectres 
continus  comme  caractéristiques  des  basses  températures,  doit  être 
regardée  maintenant  au  moins  comme  fort  douteuse;  de  nouvelles 
expériences  sont  nécessaires  pour  éclaircir  ce  point. 

25.  Sur  les  spectres  du  carbone;  par  I^.'W. "Watts  (*). 

Nous  avons  déjà  analysé,  dans  notre  dernière  Revue  (n*^  30), 
un  Mémoire  de  M.  Lielegg  sur  ce  sujet,  qui  n’est  pas  près  d’être 
épuisé.  Le  mot  spectre  du  carbone  est  bien  mal  défini:  il  faut 
entendre  par  là  la  partie  commune  des  spectres  fournis  par  les 
composés  carbonés,  et  non  pas  ces  spectres  eux-mêmes,  car  ils 
sont  tous  différents  et  varient  avec  la  nature  des  composés  et  la 
manière  dont  on  les  brûle. 

M.  Watts  distingue  quatre  classes  de  spectres  du  carbone,  ayant 
chacune  plusieurs  variétés,  de  sorte  qu’il  décrit  et  figure  douze 
spectres  différents. 

classe.  —  Elle  comprend  cinq  variétés:  le  spectre  du  gaz 
défiant  brûlant  dans  le  chalumeau  oxhydrique,  celui  de  l’oxyde 
V  de  carbone  brûlant  dans  l’oxvgène,  celui  de  la  flamme  du  cyano¬ 
gène,  celui  de  l’étincelie  électrique  dans  le  cyanogène,  et  enfin  le 
spectre  obtenu  par  le  passage  de  l’étincelle  électrique  dans  les 


(‘)  Philosophical  Magazine,  t.  XXXVIII,  p.  249-‘i63. 
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tubes  (le  Geissler  contenant  de  la  naphtaline-  Ces  cin(|  spectres 
se  ressemblent  dans  la  partie  comprise  depuis  la  raie  Cde  Fraun- 
hofer  jusqu’au  delà  de  la  raie  F;  mais,  de  chaque  côté  de  G,  les 
quatre  derniers  présentent  deux  groupes  de  raies  qui  ne  se  retrou¬ 
vent  pas  dans  la  flamme  du  gaz  oléfiant;  et  enfin,  la  flamme  du 
cyanogène  donne  aux  deux  extrémités  du  spectre  deux  groupes 
de  raies  qui  n’appartiennent  qu’à  son  spectre. 

2.^'  classe.  —  Elle  renferme  quatre  spectres  :  les  deux  dePliicker 
appartenant  à  l’étincelle  é!ectri(|ue  dans  l’oxyde  tle  carbone  et  à 
la  flamme  du  cyanogène,  et  deux  autres  observés  par  l’auteur 
en  faisant  passer  rétincelle  électrique  dans  l’oxyde  de  carbone  et 
dans  le  gaz  oléfiant.  Ces  spectres  diffèrent  notablement  entre  eux 
et  avec  les  précédents. 

3*^  classe.  —  Elle  est  bornée  aux  deux  spectres  que  fournit  la 
flamme  de  Bessemer.  Leur  caractère  commun  est  entièrement 
compris  entre  les  raies  C  et  F. 

^classe.  —  Enfin,  la  quatrième  classe  comprend  les  deux 
spectres  obtenus  en  faisant  passer  l’étincelle  de  la  bobine  d’in¬ 
duction,  modifiée  par  une  bouteille  de  Leyde,  dans  l’oxyvle  de 
carbone  et  dans  l’acide  carbonicjue. 

Cette  multiplicité  de  spectres  jette  une  grande  confusion  dans 
l’esprit.  La  Note  de  M.  Lielegg  était  plus  précise;  elle  nous  appre¬ 
nait  qu’il  y  a  autant  de  spectres  que  de  composés  du  carbone, 
mais  que  l’étincelle  électrique  donne  dans  tous  ces  composés  les 
spectres  superposés  de  leurs  éléments,  c’est-à-dire  une  partie 
commune,  due  à  la  vapeur  de  carbone,  et  une  partie  variable,  due 
à  l’élément  oxygène  ou  hydrogène  qui  était  combiné  avec  lui  : 
•ependant,  les  raies  de  l’hydrogène  manquent  dans  tous  les  spec¬ 
tres  figurés  par  M.  Watts.  , 


26.  Sur  les  spectres  du  jargonium;  par  M.  C.  Sorby  (‘). 

Les  progrès  récents  de  la  chimie  ont  fait  découvrir  dans  la 
gadolinite  (juatre  nouvelles  terres  qui  intéressent  le  physicien  par 
leurs  propriétés  optiques;  ce  sont  l’erbine,  l’yttria,  et  les  oxydes 
de  didyme  et  de  lanthane. 


(‘)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVIII,  p-  58-65. 
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L’erbine  est,  jusqu’ici,  le  seul  corps  solide  qui  donne  un  spectre 
ù  raies  brillantes. 

L’erbine  et  le  didynre  donnent,  comme  tous  les  corps,  un  spectre 
d’émission  à  raies  brillantes,  à  une  température  élevée;  mais,  en 
outre,  leurs  sels  en  dissolution  donnent  un  specti’e  d’absorption 
correspondant  au  premier,  et  ce  même  spectre  apparaît  lorsqu’on 
regarde  la  lumière  réfléchie  sur  ces  sels  à  l’état  solide.  Les  sels 
d’yttria  et  de  lanthane  jouissent  de  la  même  propriété,  soit  qu’ils 
la  possèdent  réellement,  soit  qu’ils  la  doivent  à  ce  qu’ils  sont  tou¬ 
jours  plus  ou  moins  mélangés  de  didyme. 

C’est  M.  Gladstone  qui  le  premier  a  vu  deux  raies  noires  dans 
le  spectre  d’absorption  de  l’azotate  de  didyme  :  plus  tard,  M.  Rood 
en  a  compté  douze,  dont  six  sont  de  larges  bandes,  en  faisant 
passer  la  lumière  à  travers  un  tube  d’un  pied,  contenant  une  dis¬ 
solution  concentrée  de  ce  sel  (^).  Les  spectres  d’émission  et  d’ab¬ 
sorption  de  l’erbine  et  du  didyme  sont  figurés  dans  nos  Annales 
d’après  un  Mémoire  de  M.  Bunsen  (^). 

M.  Sorby  vient  d’ajouter  un  nouveau  corps  à  cette  curieuse 
série,  c’est  la  jargnnia,  qu’il  a  trouvée  dans  le  jaigon  ou  zircon 
incolore  de  Ceylan.  La  perle  que  l’on  obtient  en  fondant  avec  du 
bo  rax  cette  nouvelle  terre  ou  son  silicate  ne  produit  aucun  effet 
à  froid,  mais,  quand  on  la  chauffe,  elle  donne  trois  spectres  d’ab¬ 
sorption  différents  suivant  la  température.  La  Note  de  M.  Sorby 
contient  la  ligure  de  deux  de  ces  spectres. 


27.  Analyse  spectrale  des  liquides  renfermés  dans  certains  minéraux; 
par  H.  Vogelgesang  et  H.  Geissler  (®). 

L’étude  des  liquides  renfermés  dans  les  minéraux,  commencée 
par  Davy,  eu  1822  ('*),  a  fait  aussi  l’objet  des  recherches  de 
Brewster  (^).  Simmler  s’est  appuyé  sur  les  observations  du  phy¬ 
sicien  écossais  ]»our  émettre  l’opinion  que,  dans  certains  cas,  la 


(‘)  Aimâtes  de  Poggendorff,  t.  CXVII,  p.  35o  ;  i852. 

(■)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  /p  série,  l.  IX,  p.  /[SL  1866. 

(^)  Annales  de  Poggendorjf^  t.  CXXXVII,  p.  66-76. 

('*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4^  série,  t.  XXI,  p.  l33;  1822. 

(®)  Transactions  d’Èdimhourg,  t.  X,  p.  i. —  Philosophical  Magazine,  t.  Vq 
i853. 
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substance  contenue  clans  les  minéraux  devait  être  de  l’acide  car¬ 
bonique  licjuide  (').  Les  reclierches  actuelles  confirment  pleine¬ 
ment  cette  manière  de  voir. 

Une  petite  cornue,  renfermant  le  minéral  à  étudier,  communi¬ 
quait  avec  un  tube  de  Plücker,  relié  à  une  pompe  de  Geissler. 
Lorsque  avec  cette  ]3ompe  on  avait  fait  le  vide  aussi  parfaitement 
que  j)0ssible,  on  chauffait  la  cornue;  le  minéral  décrépitait,  le  gaz 
ou  la  vapeur  pénétrait  dans  le  tube  spectral  :  on  y  faisait  alors 
passer  l’étincelle  électrique  qu’on  analysait  avec  un  spectroscope. 

Cette  analyse  a  montré  que  certains  quartz  ne  renfermaient  que 
de  l’acide  carbonique,  tandis  que  d’autres,  ainsi  que  des  amé- 
thistes  et  des  topazes,  renfermaient  un  mélange  d’acide  carbonique 
et  d’eau.  Le  gaz  troublait  manifestement  l’eau  de  chaux. 

28.  înfluence  des  actions  mécaniques  sur  le  pouvoir  rotatoire 
magnétique;  par  M.  R.  ILiütdge  (®). 

(Travail  exécuté  clans  le  laboratoire  de  M.  Magnus.) 

Les  recherches  précédentes  ont  laissé  cette  question  indécise. 
Matteucci  avait  trouvé  que  la  compression  fait  disparaître  le  pou¬ 
voir  rotatoire  magnétique  dans  le  crown,  mais  non  dans  le  flint  (^)  ; 
suivant  AVertheim,  ce  pouvoir  disparaît  aussi  bien  dans  le  flint 
que  dans  le  crown,  dès  que  la  compression  est  un  peu  forte  ('*). 

J’ai  moi-même  expérimenté  sur  ce  sujet,  et  j’ai  observé  que, 
si  la  modification  moléculaire  était  assez  faible  pour  ne  produire 
que  des  lignes  noires  dans  le  verre,  elle  était  sans  influence  sur  le 
])ouvoir  rotatoire  (^),  mais  que  si  cette  modification,  trempe, 
échauffement  irrégulier,  ou  compression,  était  assez  forte  pour 
faire  naître  des  couleurs  vives  dans  la  lumière  polarisée,  ces  cou¬ 
leurs  n’éprouvaient  plus  aucun  changement  sous  l’action  du  cou¬ 
rant,  c’est-à-dire  que  le  flint  paraissait  insensible  au  magnétisme(®). 

(*)  Annales  de  Poggendorjj,  t.  CV,  p.  i858. 

(*)  Annales  de  Poggendor/J,  t.  CXXWII,  p.  ^71-289. 

(M  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  sérié,  t,  XXIV,  p.  354;  1848. 

(‘‘)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXII, 
p.  292  ;  i85i.  • 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXIII,  p.  6;  1848. 

(®)  Comptes  rendus  des  séances  de  l’Académie  des  Sciences,  l.  XXVIII, 
p.  5oo;  1849. 


(  4.90  ) 

Suivant  M.  Lütdge,  Matleuci  était  d’un  avis  contraire  pour  les 
verres  trempés,  mais  je  ne  trouve  rien  de  pareil  dans  le  Mémoire 
cité. 

Matteuci,  il  est  vrai,  dans  ce  Mémoire,  parle  du  flint  chauffé 
également  dans  toute  sa  masse,  et  il  trouve  que  son  pouvoir  rota¬ 
toire  est  presque  doublé  à  la  température  de  l’huile  bouillante. 

On  conçoit  que  tous  ces  résultats  puissent  être  controversés,  et 
que  tel  changement  qui  est  inappréciable  par  certaines  méthodes 
d’observation  puisse  être  rendu  manifeste  par  d’autres  méthodes 
plus  parfaites. 

Celle  qu’a  employée  M.  Lütdge  est  une  heureuse  combinaison 
des  méthodes  antérieurement  connues.  Le  corps  à  essayer  était 
placé  entre  les  deux  armatures  d’un  gros  électro-aimant  en  fer  à 
cheval,  semblable  à  celui  que  M.  E.  Becquerel  avait  autrefois  em¬ 
ployé.  Cet  électro-aimant  pesait  120  kilogrammes,  le  noyau  avait 
9  centimètres  de  diamètre,  il  était  entouré  de  quatre  tours  de  fil 
de  5  millimètres;  on  l’excitait  par  une  pile  de  huit  grands  éléments 
Bunsen. 

La  lumière  d’une  bonne  lampe  à  réflecteur,  rendue  parallèle 
par  une  lentille,  traversait  d’abord  un  nicol  polariseur,  puis  la 
première  armature,  le  corps  transparent,  la  seconde  armature,  et 
ensuite  une  plaque  à  deux  rotations,  de  d’épaisseur.  On 

sait  qu’une  semblable  plaque  imprime  au  plan  de  polarisation  des 
rayons  jaunes  une  rotation  de  180  degrés.  Si  donc  on  regardait 
cette  plaque  directement  à  travers  un  nicol  analyseur  croisé  avec 
le  polariseur,  on  la  verrait  colorée  d’une  teinte  uniforme  qui  se¬ 
rait  précisément  la  teinte  sensible,  pourvu  toutefois  que  le  corps 
placé  entre  les  deux  armatures  n’exerçât  aucune  action  sur  la 
lumière  polarisée.  Dans  le  cas  contraire,  les  deux  moitiés  de 
la  plaque  seraient  colorées  de  teintes  inégales,  et  on  ne  pourrait 
les  ramener  à  l’égalité,  en  tournant  l’analyseur,  que  si  l’action 
du  corps  transparent  n’était  ni  trop  grande,  ni  irrégulière. 
On  conçoit  donc  que,  dans  le  cas  des  verres  trempés  ou  compri¬ 
més,  donnant  par  eux-mêmes  des  couleurs  vives  et  irrégulières, 
la  plaque  à  deux  rotations  ne  pouvait  rendre  aucun  service.  L’au¬ 
teur  a  tourné  cette  difficulté  en  combinant  cette  méthode  avec 
celle  de  MM.  Fizeau  et  Foucault,  c’est-à-dire  en  recevant  la  lu¬ 
mière  qui  sortait  de  l’analyseur  sur  un  spectroscope. 
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On  voyait  alors  dans  le  spectre,  lorsque  l’analyseur  était  à 
l’extinction,  une  raie  noire  dans  le  jaune,  puisque  les  rayons  jaunes 
étaient  éteints  ;  si  le  verre  n’était  pas  trempé  cette  raie  était  droite, 
dans  le  cas  de  la  trempe  elle  était  en  zigzag;  voilà  toute  la  diffé¬ 
rence.  Supposons  que  le  diamètre  qui  sépare  les  deux  demi-disques 
de  la  plaque  à  deux  rotations  soit  horizontal;  dès  que  le  corps 
transparent  placé  entre  les  armatures  de  rélectro-aimant  pren¬ 
dra,  sous  l’action  du  courant,  un  pouvoir  rotatoire  dans  un  sens 
ou  dans  l’autre,  on  verra  les  deux  moitiés  de  la  bande  d’interfé¬ 
rence  se  séparer,  l’une  marchant  vers  le  rouge  et  l’autre  vers  le 
bleu;  et,  pour  les  ramener  à  se  toucher  en  leur  milieu,  il  faudra 
tourner  l’analyseur  d’un  angle  qui  mesurera  la  rotation  imprimée 
à  la  lumière  par  le  magnétisme. 

Cette  méthode,  parfaitement  combinée,  était,  suivant  l’auteur, 
d’une  grande  sensibilité.  Voici  les  résultats  qu’elle  a  fournis  : 

1°  Influence  de  la  trempe.  —  Des  verres  trempés,  d’une  épais¬ 
seur  comprise  entre  4  et  ii  millimètres,  ont  exercé  une  action 
magnétique  totale  de  o°,4  à  i®,4,  ou  une  rotation  simple  de  o®,2 
à  O®, 7,  et  par  conséquent  très-faible. 

2®  Influence  de  la  compression.  —  On  a  opéré  sur  un  flint  de 
52  millimètres  et  sur  un  crown  de  4^  millimètres  :  on  les  coin- 
primait  dans  une  pince  en  laiton,  on  mesurait,  dans  chaque  cas, 
d’abord  la  rotation  magnétique,  et  ensuite  la  différence  de  marche 
à  l’aide  d’un  compensateur  de  Babinet.  On  a  trouvé  ainsi  pour  le 


flint  : 

Rotation  Différence  de  marche 

totale.  en  longueurs  d’onde. 

5®0 .  0^0 

4,6 . .  0,1 

4,2 .  0,2 

3,7 . 0,3 

3,5 .  0,4 

3,0 . 0,5 

2,4 . 


Quand  la  différence  de  marche  dépassait  de  longeur  d’onde, 
il  y  avait  encore  une  rotation,  mais  si  faible,  qu’il  n’était  plus 
possible  de  la  mesurer.  Ces  résultats  donnent  lieu  à  deux  obser¬ 
vations. 
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D’abord  ils  ne  sont  pas  d’accord  avec  ceux  de  Wertbeim,  qui 
affirme  dans  le  iMémoire  cité  plus  haut  que,  dans  des  flints  don¬ 
nant  lo  degrés  de^rotation  totale,  cette  rotation  disparaît  dès  que 
la  différence  de  marche  devient  un  peu  sensible,  et  longtemps 
av^ant  quelle  soit  égale  h  un  quart  de  longueur  d’onde. 

Ensuite,  il  paraît  évident  que  la  rotation  doit  décroître  d’une 
manière  continue  à  mesure  que  la  différence  de  marche  croît,  et 
on  voit  en  effet  qu’elle  a  diminué  en  moyenne  d’un  demi-degré 
pour  une  augmentation  d’un  dixième  dans  la  différence  de  marche. 
Quand  donc  celle-ci  est  devenue  égale  à  0,7,  la  rotation  devait 
encore  être  de  2  degrés,  et  cependant,  l’auteur  dit  qu’elle  était 
insensible.  Que  penser  alors  onde  la  sensibilité  ou  de  l’exactitude 
de  la  méthode  employée  ? 

3°  Influence  de  la  température.  —  Les  verres  étaient  chauffés 
dans  une  caisse  semblable  à  celle  que  M.  Des  Cloizeaux  emploie 


pour  le  chauffage 
servées ; 

des  cristaux. 

Voici  les 

rotations  totales 

Température. 

Flint  Faraday 

Flintglass 

Crownglass 

de  5o™™. 

de  52“™. 

de  45mm. 

ambiante 

f 

12,0 

8',  4 

3,2 

100 

1 1 ,8 

8,2 

3 , 0 

200 

11,8 

8,1 

2,8 

S’il  n’y  a  pas  d’erreur  dans  la  notation,  ces  rotations  sont  prodi¬ 
gieusement  faibles  :  les  résultats  sont  en  contradiction  avec  les 
expériences  de  Matteuci. 

De  ces  trois  expériences  l’auteur- conclut  que,  malgré  tout  ce 
qu’on  en  dit,  la  trempe,  la  compression  et  l’échauffement  dimi¬ 
nuent  le  pouvoir  rotatoire,  mais  ne  le  font  pas  disparaître. 

4°  Pouvoir  rotatoire  magnétique  des  cristaiir.  —  Faraday  n’était 
pas  parvenu  à  produire  la  rotation  magnétique  dans  les  corps 
cristallisés.  Ce  pouvoir  a  été  constaté  d’abord  par  M.  E.  Becquerel, 
dans  le  quartz  perpendiculaire  compensé,  dans  un  échantillon  de 
béryl  perpendiculaire  à  l’axe,  et  dans  une  tourmaline  jaune  (*)  : 
Il  s’est  toujours  montré  très  faible.  IMoi-mêmeje  l’ai  observé  dans 
le  quartz,  à  l’aide  d’une  méthode  qui  est  applicable  à  tous  les  cas 


(‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XVll,  ji.  j47’  1846. 
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et  qui  est  la  plus  commode  et  la  plus  simple  de  toutes,  car  elle 
permet  de  se  servir  d’électro-aimants  ordinaires,  tout  en  dou¬ 
blant  la  rotation  ('). 

L’absence  du  pouvoir  rotatoire  magnétique  dans  les  corps  doués 
de  la  biréfringence,  soit  naturelle,  soit  artificielle,  paraissait  une 
loi  générale  admise  par  les  physiciens  avant  les  expériences  que 
nous  analysons.  M.  Lütdge,  qui  l’a  reconnu  dans  le  verre  trempé 
et  comprimé,  le  retrouve  aussi  dans  le  quartz,  même  en  dehors 
de  l’axe.  Il  trouve,  en  effet,  que  dans  un  ejuartz  perpendiculaire 
de  7'"* *”,  5,  la  rotation  double  est  de  i°,  i  lorsque  le  rayon  le  tra¬ 
verse  normalement,  et  (ju’elleest  encore  de  o°,4  lorsque  le  rayon 
fait  un  angle  de  6  degrés  avec  l’axe. 

29.  Sur  l’hémiédrie  et  le  pouvoir  rotatoire  du  periodate  de  soude; 

.  par  M.  P.  Groth  (*). 

M.  Ulrich  a  reconnu  récemment  le  pouvoir  rotatoire  dans  le 
periodate  de  soude  tà  32  équivalents  freau.  Ce  sel,  décrit  dans 
la  cristallographie  chimique  de  Piamelsberg,  est  hémimorphe  : 
c’est  un  prisme  hexagonal,  terminé  d’un  côté  seulement  par  un 
pointenient  rhomboédrique.  M.  Groth  a  reconnu  que  ce  ])oinle- 
ment  portait  des  facettes  hémiédres,  dont  l’orientation,  tantôt 
droite,  tantôt  gauche,  est  en  rapport  avec  le  sens  du  pouvoir  rota¬ 
toire.  Il  a  ensuite  mesuré  ce  pouvoir  pour  toutes  les  raies  du 
spectre,  et  il  a  reconnu  qu’il  était  un  peu  plus  grand  que  dans  le 
quartz. 

30.  Description  d’une  méthode  pbotométrique  pour  mesurer  les 
intensités  de  la  lumière  colorée;  par  2W.  C.  Vierordt,  Profes¬ 
seur  de  Physiologie  à  Tubingue  (®). 

Nous  ne  possédons  sur  ce  sujet  qu’une  seule  expérience  de 
Fraunhofer,  qui  laisse  beaucoup  à  désirer.  M.  Vierordt  l’a  étudié 
par  une  méthode  entièrement  nouvelle. 

Il  regarde  au  spectroscope  le  spectre  fourni  par  une  lampe  à 


(‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  XXIII,  p.  i5.  —  Bericht 
ühcr  die  neuesten  Forlschritle  der  Physik,  von  Joh.  Müller,  p.  ^‘22. 

(*)  Annales  de  P ogsrendorfjT,  t.  CXXXVII,  p.  433-442. 

(®)  Annales  de  Pcggendorffj  t.  CXXXVII,  p.  200-223. 
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pétrole,  et  il  projette  sur  ce  spectre  l’image  d’une  fente  horizon¬ 
tale,  réfléchie  sur  la  face  de  sortie  du  prisme,  cette  fente  rempla¬ 
çant  le  micromètre  dont  on  se  sert  habituellement.  Le  spectre  est 
ainsi  coupé  en  deux,  dans  toute  sa  longueur,  par  une  ligne  blan¬ 
che.  La  fente  est  éclairée  par  une  seconde  lampe  à  pétrole  dont  on 
affaiblit  l’intensité  par  des  verres  noirs,  de  pouvoirs  absorbants 
connus,  jusqu’à  ce  que  la  ligne  blanche  disparaisse  successive¬ 
ment  dans  chaque  couleur.  L’intensité  de  la  lumière  émanée  de 
la  fente  est  alors  égale  à  celle  de  la  couleur  dans  laquelle  l’image  de 
cette  fente  disparaît. 

L’auteur  a  varié  son  expérience,  en  employant  successivement 
trois  sources  lumineuses  pour  le  spectre;  il  obtenait  ces  trois 
sources  en  affaiblissant,  au  moyen  de  verres  noircis,  la  lampe  à 
pétrole,  sur  laquelle  était  pointé  le  spectroscope.  Les  intensités 
de  cette  lampe  ont  varié  comme  les  nombres  i,  f  et  Les  ré¬ 
sultats  ont  été  très-différents,  l’affaiblissement  ne  s’est  pas  produit 
également  dans  toutes  les  couleurs,  le  violet  extrême  a  gardé  sen¬ 
siblement  la  même  intensité  absolue.  Les  trois  courbes  d’intensité 
ne  sont  pas  les  mêmes. 

M.  Vierordt  a  ensuite  opéré  sur  des  flammes  colorées,  puis  sur 
la  lumière  réfléchie  par  des  papiers  blancs  et  colorés  :  le  papier 
blanc  donne  dans  le  spectre  autant  de  rouge  que  le  papier  coloré 
avec  du  carmin. 

Enfin,  il  donne  les  résultats  d’une  expérience  faite  sur  le  spectre 
solaire.  Les  nombres  qu’il  obtient  dans  les  différents  cas  ne  sont 
pas  d’accord  avec  ceux  de  Fraunhofer,  et  on  ne  doit  pas  leur  ac¬ 
corder  plus  de  confiance  qu’à  ces  derniers.  Mais  on  trouvera  dans 
le  Mémoire  que  nous  analysons  plusieurs  détails  intéressants  pour 
les  physiologistes. 

31.  Sur  une  théorie  cométaire;  par  M.  J.  Tyndall  (*). 

Nous  avons  rendu  compte  dans  notre  Re(>ue  d’avril ,  n°®  20 
et  21,  des  belles  expériences  de  M.  Tyndall  sur  la  décomposition 
des  vapeurs  parla  lumière.  Danslecours  de  ses  expériences,  l’auteur 


(*)  Philosophical  Magazine,  t.  XXXVII,  p.  —  Archives  de  Genève, 

t.  XXXV,  p.  5. 
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a  été  souvent  frappé  de  la  masse  de  lumière  qu’une  quantité  de 
matière,  à  peine  appréciable  lorsqu’elle  est  diffuse  sous  la  forme 
d’un  nuage,  peut  émettre  par  réflexion.  C’est  au  point  qu’il  a  été 
souvent  embarrassé  et  induit  en  erreur  par  Faction  de  résidus 
assez  faibles  pour  être  à  peine  concevables.  Il  en  cite  un  exemple 
frappant. 

Le  tube  de  ses  expériences  avait  été  bien  nettoyé  et  rendu 
assez  propre  pour  que,  en  y  introduisant  de  Fair  on  de  Facide 
chlorhydrique  liquide,  la  lumière,  quelle  que  fût  sa  durée  ou  son 
intensité,  n’y  produisît  le  moindre  effet.  Après  s’étre  ainsi  assuré 
de  la  parfaite  propreté  du  tube,  il  a  pris  une  petite  boule  de  pa¬ 
pier  buvard  de  la  grosseur  du  quart  d’un  petit  pois,  il  Fa  mouillée 
avec  un  liquide  moins  volatil  que  l’eau,  et  laissé  sécher  entre  ses 
doigts,  puis  il  Fa  introduite  dans  un  vase  communiquant  avec  le 
tube  expérimental,  de  manière  à  pouvoir  recueillir  dans  celui-ci 
un  courant  d’air  parfaitement  sec,  mais  ((ui  se  trouvait  avoir  passé 
sur  la  boulette  de  papier  buvard.  L’air,  chargé  de  la  quantité 
minime  de  vapeur  qu’il  devait  avoir  pris  en  passant,  a  été  alors 
soumis  à  Faction  de  la  lumière.  Aussitôt  un  nuage  aclini(|ue  bleu 
a  commencé  à  se  former,  et  au  bout  de  cinq  minutes  la  couleur 
bleue  s’était  étendue  de  manière  à  remplir  la  totalité  du  tube. 
Pendant  quelques  minutes,  ce  nuage  est  resté  bleu  et  sa  lumière 
était  complètement  polarisée.  Peu  à  peu,  cependant,  les  particules 
de  nuage  grossirent  de  hiçon  qu’au  bout  de  quinze  minutes  un  nuage 
blanc,  épais,  renjplissait  le  tube.  En  se  reportant  à  la  quantité 
excessivement  faible  de  vapeur  que  Fair  pouvait  avoir  entraînée, 
la  formation  d’un  nuage  aussi  dense  et  aussi  lumineux  semblait 
véritablement  un  monde  tiré  du  néant. 

La  même  opération  fut  recommencée,  après  avoir  chassé  tout 
ce  qui  se  trouvait  dans  le  tube  à  l’aide  d’un  courant  d’air  sec,  sans 
toucher  à  la  boulette.  Une  minute  après  que  la  lampe  électrique 
eut  été  allumée,  on  a  vu  apparaître  un  faible  nuage;  au  bout  de 
deux  minutes,  ce  nuage  avait  rempli  toute  la  partie  antérieure  du 
tube  et  s’étendait  sur  une  portion  notable  de  sa  longueur;  peu  à 
peu  il  a  continué  à  se  développer,  et,  quinze  minutes  plus  tard, 
la  quantité  de  lumière  projetée  ])ar  ce  nuage  était  vraiment  mer¬ 
veilleuse,  lorsqu’on  songea  la  quantité  minime  de  matière  qui  en 
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était  la  source.  Mais,  (juelque  lumineux  que  fût  ce  nuage ,  il  était 
beaucoup  trop  subtil  pour  obscurcir  d’une  manière  sensible  les 
objets  placés  derrière  lui.  La  flamme  d’une  bougie,  par  exemple, 
n’en  paraissait  pas  }>lus  affaiblie  que  vue  à  travers  le  vide,  et 
une  page  d’impression,  éclairée  par  la  lumière  meme  du  nuage, 
pouvait  être  lue  à  travers  son  tissu  sans  la  moindre  difficulté. 
Rien  ne  pouvait  mieux  que  ces  nuages  actiniques  donner  une 
idée  nette  de  cette  contexture  spirituelle  que  sir  .John  Herscbel 
attribue  à  une  comète.  Ils  démontrent,  en  effet,  que  de  la  ma¬ 
tière  d’une  ténuité  presejue  infinie  et  qu’il  faudrait  multiplier  pro¬ 
bablement  par  des  millions  pour  qu’elle  pesât  autant  que  l’air  qui 
la  renferme,  est  apte  à  émettre  une  lumière  bien  plus  intense 
que  celle  provenant  de  la  queue  des  comètes. 

On  conçoit  maintenant  comment  M.  Tyndall  est  parti  de  là 
pour  établir  une  théorie  cométaire.  Nous  ne  le  suivrons  pas  dans 
cette  j)artie,  qui  intéresse  plus  l’astronomie  que  la  physique;  on 
peut  la  lire  dans  la  Bibliothèque  universelle  de  Genève. 

32.  Sur  la  formation  et  le  phénomène  des  nuages  ; 
par  M.  J.  TyndaÜ  (  ‘  ). 

Dans  les  expériences  dont  il  vient  d’être  question,  M.  Tyndall 
a  souvent  assisté  à  la  formation  des  nuages,  soit  par  l’action  de 
la  lumière  sur  les  vapeurs,  soit  par  la  précipitation  des  vapeurs 
dans  le  vide.  Les  nuages  ainsi  formés  diffèrent  entre  eux  parleur 
éclat  lumineux  et  par  leur  plus  ou  moins  grande  stabilité.  Ils 
présentent  tous  les  aspecis  des  nuages  de  notre  atmosphère. 

Je  ne  trouve  dans  la  Note  de  M.  Tyndall  qu’une  seule  idée  théo¬ 
rique  un  peu  précise.  Il  faut  un  certain  degré  d’expansion  pour 
produire  le  nuage;  au  moment  qui  précède  la  précipitation,  la 
masse  d’air  et  de  vapeurs  peut  être  considérée  comme  divisée  en 
un  certain  nombre  de  polyèdres  dont  chacun  donnera  lieu  à  la 
formation  d’une  particule  de  nuage,  qui  sera  d’autant  plus  grande 
que  la  vapeur  sera  plus  lourde  et  le  liijuide  plus  léger  \vcl  —  v'd'). 
Ainsi,  par  exemple,  la  densité  du  toluol  est  de  o,85  et  celle  de (*) 


(*)  PhÜosophical  Magazine,  t.  XXXVIII,  p.  1 56-i 58.— tfe  Genève, 
t.  XXXLI,  p.  2G\. 
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sa  vapeur  est  5,44»  densité  de  l’eau  sous  les  deux  états  étant 
prise  pour  unité;  il  faut  donc  que,  dans  un  nuage  de  toluol,  les 
particules  soient  6  fois  plus  grosses  que  dans  un  nuage  d’eau.  Il 
est  probablement  impossible  de  vérifier  ce  résultat  numérique; 
mais  la  grossièreté  du  nuage  de  toluol  est  manifeste  à  l’œil  nu. 

Dans  le  fait,  la  vapeur  aqueuse  est  sans  parallèle  sous  ce  rap¬ 
port,  elle  est  la  plus  légère  de  toutes  les  vapeurs  et  même  de  tous 
les  gaz,  excepté  l'hydrogène  et  l’ammoniaque.  C’est  à  cette  cir¬ 
constance  qu’il  faut  attribuer  la  douce  et  moelleuse  beauté  des 
nuages  de  notre  atmosphère. 

33.  Sur  ies  liquides  fluorescents  des  tubes  de  Geissler; 
par  M.  G.  Seelhorst  (‘). 

Quels  sont  les  liquides  fluorescents  que  contiennent  les  tubes  de 
Geissler  et  quels  sont  ceux  qu’il  convient  d’y  introduire,  telle  est 
la  double  question  que  l’auteur  s’est  proposé  d’étudier. 

La  fluorescence  verte  est  censée  produite  par  les  sels  d’urane, 
mais  ces  sels  ne  jouissent  point  de  cette  propriété,  et  le  prétendu 
azotate  d’urane  des  tubes  de  Geissler  n’est  que  de  la  teinture  de 
curcuma.  Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel^  et  le  formiate  de  cuivre, 
qui  passent  aussi  pour  fluorescents,  ne  le  sont  à  aucun  degré. 

L’auteur  a  étudié  un  crand  nombre  de  dissolutions,  soit  en  les 
plaçant  dans  un  tube  de  Geissler,  soit  en  plongeant  un  tube  de 
Geissler  dans  le  vase  qui  les  contenait.  L’effet  produit  lui  a  paru 
indépendant  de  la  lumière  électrique.  Il  a  été  nul  dans  un  grand 
nombre  de  cas  et  remarquable  dans  les  cas  suivants  : 

Fluorescence  verte. 

Teinture  de  racine  de  curcuma. 

»  de  graine  de  datura  stramonium. 

»  de  bois  de  Cuba. 

Fluorescence  bleue. 

Teinture  de  gaiac. 

'»  de  bois ‘de  quassia. 

M  d’écorce  de  marronnier  d’Inde. 


(‘)  Annales  de  Vog^endorff\  I.  CXXXVll,  p.  167-I70. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,^^  série,  t.  XVIil.  (Décembre  186g.)  3?. 
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Teinture  d’écorce  de  frêne. 

»  alcoolique  de  suie. 

Pétrole. 

Sulfate  acide  de  quinine. 

La  couleur  est  toujours  comprise  entre  le  bleu  et  le  vert,  la 
fluorescence  louge  n’a  jamais  été  observée.  La  dissolution  éthérée 
de  chlorophylle  (extraite  de  la  menthe  poivrée), qui  donne  une  si 
belle  fluorescence  rouge  à  la  lumière  du  soleil  et  à  celle  du  ma¬ 
gnésium,  ne  produit  presque  pas  d’effet  dans  les  tubes  de  Geissler, 
Je  phénomène  qu’on  observe  avec  ce  liquide  devant  être  plutôt 
attribué  au  dichroïsme  qu’à  la  fluorescence. 

.T’ajouterai  à  cette  Noîe  de  M.  Seelhorst  quelques  remarques. 

M,  Schiitzenberg  m’a  signalé  une  belle  couleur  dérivée  de  la 
naphtaline  et  appelée  dans  l’industrie  rose  de  Magdala^  dont  la 
solution  alcoolique  donne  à  la  lumière  du  jour  une  fluorescence 
rouge  splendide,  mais  qui,  dans  les  tubes  de  Geissler,  ne  produit 
})as  d’effet. 

J’ai  ajouté  à  la  liste  des  liquides  verts  donnée  par  Fauteur  la 
teinture  de  bois  de  Cuba,  dont  M.  Goppelsrbder  a  fait  connaître 
la  fluorescence,  qui  est  réellement  très-remarquable  :  j’en  ai  parlé 
dans  la  Revue  du  mois  d’avril  1868. 

C’est  M.  Muller,  de  Fribourg,  qui  a  attiré  l’attention  sur  la  belle 
fluorescence  verte  Je  la  teinture  des  graines  de  datura  ;  il  a  re¬ 
commandé  de  n’employer  que  des  graines  de  l’année. 

L’écorce  de  marronnier  d’Inde  communique  à  l’eau,  par  Fescu- 
line  qu’elle  renferme,  une  fluorescence  bleue  presque  aussi  belle 
que  celle  de  la  quinine.  L’auteur  attribue  la  même  propriété  à  la 
coque  du  marron  d’Inde,  mais  il  ne  l’a  pas  reconnue  dans  Fécorce 
du  frêne.  C’est  une  erreur  :  j’ai  moi-même  essayé,  il  y  a  long¬ 
temps,  la  réaction  des  écorces  d’un  grand  nombre  d’arbres,  et 
j’ai  trouvé  la  fluorescence  bleue  dans  Fécorce  du  frêne  et  dans 
celle  du  marronnier  d’Inde  j)resque  au  même  degré. 

34.  Sur  une  nouvelle  substance  fluorescente;  par  TÆ.  J.  Parnell  (*). 

Cette  substance  accompagne  le  rouge  d'aniline  dont  elle  forme 
quelquefois  la  dixième  partie.  L’auteur  l’appelle,  pour  cette  rai- 


(*)  Philosophical  Magazine,  t.  XXXVllI,  p.  l36-i38. 
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son,  la  Jliioraniline.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans 
l’élher,  propriétés  qui  servent  à  l’isoler.  Sa  solution  est  d’un 
jaune  verdâtre  et  sa  fluorescence  est  verte  :  sous  ce  double  rap¬ 
port  elle  ressemble  au  verre  d’urane. 

Le  rouge  d’aniline  s’obtient  en  traitant  l’aniline  par  du  chlorure 
de  mercure  :  quand  on  remplace  ce  chlorure  par  celui  d’étain,  on 
obtient,  mélangée  à  la  fluoraniline,  une  nouvelle  substance  douée 
d’une  fluorescence  bleue. 

35.  Sur  uiï  phénomène  de  relief;  par  M.  F.  Burckhardt  ('). 

L’auteur  donne  la  figure  de  deux  disques  qui,  en  tournant  ra¬ 
pidement  autour  de  leur  axe,  produisent  un  effet  de  relief  ou  de 
creux,  suivant  le  sens  dans  lequel  ils  reçoivent  la  lumière.  L’une 
de  ces  lignes  est  simplement  rayée  de  bandes  alternativement 
blanches  et  noires.  Ces  illusions  d’optique  se  produisent  dans 
beaucoup  de  jouets  d’enfants. 

36.  Sur  la  dispersion  de  la  glycérine;  par  SE.  J. -B.  Bisting  ('). 

L’auteur  a  mesuré  les  indices  de  réfraction  de  cette  substance 
pour  les  huit  raies  du  spectre;  ils  varient  de  1,466  à  ï,485. 

YI.  —  Actions  moléculaires, 

37.  Sur  la  distance  à  laquelle  s’exercent  les  forces  moléculaires; 

par  IVE.  Quincke  (®). 

La  distance  à  laquelle  s’exercent  les  forces  moléculaires  est  très- 
petite,  mais  elle  n’est  pas  nulle.  Bien  des  physiciens  ont  cherché 
à  la  déterminer  par  des  niéthodis  indirectes;  il  faut  citer  au  pre¬ 
mier  rang  Plateau,  qui  a  démontré  que  les  lames  minces  ne  pou¬ 
vaient  pas  exister  sous  une  épaisseur  plus  petite  que  le  double 
rayon  d’attraction  sensible,  qui  a  ensuite  reconnu  que  le  minimum 
de  l’épaisseur  des  lames  était  celle  qui  réfléchissait  le  jaune  du 
premier  ordre,  et  qui  en  a  conclu  que  le  rayon  d’attraction  sen¬ 
sible  devait  être  dans  l’eau  de  savon  o'"‘",ooo  o56  7. * (*) 

)  Annales  de  Poggendov(fy  t.  CXXXVII,  P- 

(*)  Annales  de  Pog^endorf/y  t.  CXXXVIl,  p.  487-/19O. 

(^)  Annales  de  Poggendor//,  t.  CXXXVII,  p.  4o2-/|i4- 

32  . 
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M.  Quincke  a  cherché  à  déterminer  ce  rayon  p  par  une  méthode 
directe.  Il  a  arpîenté  une  lame  de  verre  dans  la  partie  qui  était  en 
contact  avec  un  cylindre,  de  manière  à  avoir  sur  cette  lame  une 
couche  d’argent  d’épaisseur  croissante,  à  partir  de  l’arête  par 
laquelle  le  cylindre  rejiosait  sur  le  verre.  On  argentait  deux  lames 
semblables,  et  on  les  plaçait  l’une  contre  l’autre,  en  les  séparant 
par  une  lame  métallique  mince,  dans  une  position  telle,  qu’il  y 
ait  sensiblement  la  même  épaisseur  d’argent  dans  les  parties  en 
regard,  l’aréte  du  biseau  d’argent  étant  verticale  dans  toutes  les 
deux;  puis  on  plongeait  les  deux  lames  dans  l’eau  distillée.  On 
vit  l’eau  s’élever  entre  les  deux  lames  et  on  mesura  la  hauteur  j 
de  l’eau  soulevée  à  une  distance  a:  du  biseam  d’argent.  En  appe¬ 
lant  e  l’écart  des  lames,  w  l’angle  de  raccordement  et  a-  la  cohésion 
spécifique  connue  du  liquide,  on  a  la  formule  (') 

cosw  = - Î 

qui  permet  de  calculer  l’angle  w. 

L’angle  de  raccordement  w  dépend  de  l’attraction  de  la  paroi 
solide  pour  le  liquide,  et,  lorsqu’il  devient  constant,  cela  prouve 
que  le  solide  a  une  épaisseur  plus  grande  que  le  rayon  d’attrac¬ 
tion  sensible.  Cette  épaisseur  se  déterminait  pour  l’argent  au  moyen 
des  teintes  que  prenait  le  métal  quand  on  l’iodurait.  La  méthode 
a  dû  être  variée  pour  d’autres  solides  et  d’autres  liquides,  mais  le 
principe  en  est  resté  le  même.  On  a  trouvé  ainsi  que  le  rayon  de 
la  sphère  d’attraction  sensible  était; 
mm 

^o,oooo54  pour  l’eau,  l’argent,  le  verre. 

—  0,000048  pour  le  mercure,  le  sulfure  d’argent,  le  verre. 

=  0,000  o5g  pour  le  mercure,  l’iodure  d’argent,  le  verre. 

<Clo,oooo8o  pour  le  mercure,  le  collodion,  le  verre. 

38.  Extension  des  liquides  les  uns  sur  les  autres;  par  M.  X<udtg:e  (*). 

(Travail  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Magnus.) 

Nos  Annales  renferment  un  Mémoire  bien  curieux  sur  la  pro¬ 
priété  des  huiles  de  calmer  les  flots  et  de  rendre  la  surface  de  l’eau 


(‘)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXV,  p.  635. 

(®)  Annales  de  VoggendorJJy  t.  CXXXVII,  p.  362-377. 
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parfaitement  transparente  (').  Cette  propriété,  déjà  connne  des 
anciens,  a  fait  l’objet  des  recherches  de  j)lLisieurs  physiciens  et 
notamment  de  Benjamin  Francklin. 

Le  phénomène  général  de  l’extension  a  été  étudié  par  plusieurs 
auteurs  et  particulièrement  par  Fresinieri,  Frankenheim,  Tom- 
linson,  et  Paul  du  Bois-Revmond. 

Lorsqu’on  posé  sur  la  surface  d’un  liquide  une  goutte  d’un 
autre  liquide  incapable  de  se  mélanger  avec  le  premier,  il  peut 
arriver  deux  cas  :  ou  bien  la  goutte  conserve  la  forme  d’une  len¬ 
tille  flottant  sur  la  surface  (eau  sur  huile  ou  huile  sur  alcool); 
ou  bien  elle  s’étend  en  couche  mince  (huile  sur  eau,  alcool  sur 
glycérine  ). 

L’épaisseur  de  la  couche  liquide  a  une  grande  influence  sur 
l’extension  de  la  goutte  à  sa  surface.  Si  cette  couche  est  épaisse 
(i  centimètre),  la  goutte  s’étend  rapidement;  si  elle  est  mince 
(i  à  5  millimètres),  la  goutte  en  s’étendant  creuse  la  surface 
liquide,  et  peut  venir  mouiller  le  fond  du  vase  en  chassant  le 
liq  uide  inférieur.  La  nature  du  fond  n’a  aucune  influence  sur  ce 
phénomène,  cjui  est  facile  à  constater  avec  une  goutte  d’alcool  ou 
d’eau  de  savon  sur  l’huile. 

Cette  expulsion  du  liquide  par  la  goutte  qui  s’étend  à  la  surface 
s’observe  très-facilement  au  moyen  des  lames  minces  de  Plateau, 
suspendues  sur  des  châssis  en  fil  de  fer,  ou  bien  sur  des  lames 
que  forme  le  liquide  répandu  sur  du  verre  bien  propre.  Une 
goutte  d’eau  de  savon,  posée  sur  une  lame  d’huile,  y  pénètre  et 
se  met  à  sa  place  en  repoussant  l’huile  en  gouttelettes  au  pourtour 
de  la  lame. 

M.  Lütdge  a  opéré  sur  dix-neuf  liquides,  il  en  donne  le  tableau 
en  les  rangeant  dans  un  ordre  tel  que  chacun  d’eux  puisse  s’étendre 
en  lame  sur  la  substance  qui  vient  après  dans  la  série.  Il  se  trouve 
que  ces  substances  sont  ainsi  rangées  d’après  l’ordre  de  grandeur 
de  leui’S  constantes  capillaires. 

Si  un  liquide  du  tableau  peut  s’étendre  sur  un  des  suivants,  la 
réciproque  n’est  jamais  possible.  La  rapidité  de  l’extension  est 
d’autant  plus  grande  que  les  liquides  sont  plus  éloignés  dans  la 


(’)  Annales  de  Chimie  et  dt  Physique,  série,  t,  IV,  p.  207;  i8i'>. 
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série.  Un  liquide  peut  s’étendre  sur  lui-méme  en  lame  mince, 
lorsque  la  goutte  est  plus  chaude  que  le  reste  de  la  masse.  ' 

39,  Recherches  sur  les  conditions  du  développement  des  bulles  de  gaz 
et  de  vapeurs;  par  BS.  Schroder  (* *). 

Une  bouteille  d’eau  de  Selz  exposée  à  l’air  n’abandonne  son 
gaz  que  lentement,  la  dissolution  reste  longtemps  sursaturée.  On 
sait  qu’alors,  si  on  y  plonge  un  corps  solide,  il  se  recouvre  plus 
ou  moins  rapidement  de  bulles  gazeuses.  M.  Schrôder  a  étudié 
cette  production  de  bulles,  et  il  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions 
que  M.  Gernez,  dont  il  n’a  connu  les  travaux  que  postérieure¬ 
ment. 

Une  tige  de  verre  ou  de  platine  ne  doit  son  activité  qu’aux  bulles 
d'air  invisible  qu’elle  retient  à  sa  surface,  et  qui  augmentent  de 
volume  aux  dépens  du  gaz  dissous.  Pour  que  le  solide  entraîne 
avec  lui  une  couche  d’air,  il  faut  que  sa  surface  ne  soit  pas  nette, 
il  faut  qu’on  l’ait,  par  exemple,  passé  entre  les  doigts.  Un  fil  ainsi 
rendu  actif  est  recouvert  de  gouttelettes  d'eau  lorsqu’on  le  retire 
du  liquide,  et  ces  gouttelettes  se  trouvent  précisément  aux  en¬ 
droits  où  se  développent  des  bulles  de  gaz. 

Au  contraire,  un  fil  dont  la  surface  est  bien  nette  est  inactif, 
même  quand  on  l’a  laissé  plusieurs  jours  exposé  à  l’air,  pourvu 
qu’il  soit  préservé  de  la  poussière.  Un  fil  inactif,  qu’on  sort  du 
liquide,  laisse  retomber  le  liquide  qui  le  mouillait  tout  d’une  pièce 
et  sans  garder  de  gouttelettes. 

La  présence  d’un  gaz  facilite  le  dégagement  d’un  autre  gaz. 

Le  frottement  suffit  quelquefois  pour  dégager  des  bulles.  Sui¬ 
vant  M.  Gernez,  il  fait  cesser  la  surfusion  comme  la  sursatu¬ 
ration. 

40.  Expérience  sur  îe  choc  des  veines  liquides;  par  Bï.  H.  5uff  (*). 

La  vitesse  d’écoulement  d’un  liquide  sous  une  charge  égale  à 
h  est,  d’après  le  théorème  de  Torricelli,  e—  Cette  formule 

n’est  vérifiée  qu’approximativement  par  diverses  expériences; 
celle  qui  la  confirme  le  mieux  est  l’expérience  suivante  de  Savai  t  : 

(')  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVII,  p.  76-103. 

(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVIb  P- 
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il  a  fait  arriver  une  veine  liquide  horizontale  contre  l’orifice  d’un 
vase,  et  il  a  vu  le  liquide  monter  dans  ce  vase  à  la  même  hauteur 
que  dans  le  réservoir. 

M.  Buff  a  tiré  de  cette  expérience  un  manomètre  bien  simple, 
car  il  est  formé  par  un  tube  de  verre  percé  latéralement  d’une  ou¬ 
verture  dont  le  diamètre  est  environ  trois  fois  plus  petit  que  celui 
de  la  veine.  On  peut  l’employer  à  mesurer  la  pression  dans  les 
différents  points  delà  section  de  la  veine  liquide.  On  trouve  ainsi 
que,  sous  la  charge  de  36  pouces  d’eau  ou  de  5  la  pres¬ 
sion  est  : 

Avec  orifice  Avec  ajutage 
en  mince  paroi.  cylindrique. 

cm  cm 

xAu  centre  de  la  veine.  .  .  97,5  9^,3 

Sur  les  bords .  90,7  33,4 

Différence.  .  .  6,8  j9 

Quand  la  veine  liquide  vient  frapper  un  plan  contre  lequel  elle 
perd  toute  sa  vitesse,  elle  exerce  contre  ce  plan  une  pression 
hydraulique^  qui  est  le  double  de  la  pression  hydrostatique^  c’est- 
à-dire  de  la  charge  effective.  C’est  là  un  théorème  d’hydraulique 
dont  on  trouvera  la  démonstration  dans  les  Traités  sur  cette  ma¬ 
tière.  Bossut,  Bidone,  etc.,  avaient  déjà  vérifié  celte  loi  à  l’aide 
de  la  balance;  M.  Buff  en  donne  une  nouvelle  vérification.  Il 
considère  deux  cas. 

Si  l’orifice  de  section  s  est  en  mince  paroi,  la  veine  a  une  sec¬ 
tion  contractée  es  à  l’endroit  où  elle  presse  sur  le  disque,  et  elle 
exerce  contre  ce  disque  une  pression  égale  à  c,ç  X  2/;,  en  ap{)e- 
lant  h  la  hauteur  de  i’eaii  dans  le  rései  voir.  Pour  hii  faire  équi¬ 
libre,  il  faudra  équilibrer  le  choc  de  la  veine  par  im  poids 
P  —  icsh^  de  sorte  que  le  coefficient  de  contraction  c  sera  égal 

à  ~j  \  c’est  ce  que  démontre  l’expérience  suivante,  faite  avec  un 

orifice  de  o‘^“,69i  de  diamètre,  ou  s  —  o'’'‘t,375. 


cm 

32,48 

gr 

'4>7 

0,6 

^4.97 

29,3 

0,6 

97  >45 

44)0 

0,6 
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Quand  récoulement  se  fait  à  gueule  bée  par  un  petit  aju¬ 
tage  cylindrique,  le  calcul  est  un  peu  différent.  La  section  de 
la  veine  est  Sj  mais  la  charge  effective  n’est  plus  //;  (;ar  on  a 

c=  m  \l'2gh  =  sjigni^h,  et  la  charge  effective  est  tu- h,  en  appe¬ 
lant  m  le  coefficient  de  diminution  de  la  vitesse.  On  a  alors 

p  —  'iTTi^sh.  et  le  coefficient  in-=:i/ ;  cette  formule  donne 

y  2  s  h 

un  nombre  d’accord  avec  les  anciennes  expériences,  comme  on 
peut  le  voir  dans  le  tableau  suivant,  relatif  à  un  ajutage  de 
section  s  ■=.  et  de  i'^'",5o  de  longueur. 


h 

P 

\/— 

V  ‘îsk 

cm 

32,46 

gr 

16,2 

0,8 

64.97 

32 ,5 

0,8 

97.45 

48,5 

0,8 

Les  résultats  ne  seraient  plus  les  mêmes  si  la  veine  s’épanouis¬ 
sait  contre  le  disque  en  débordant  tout  autour,  c’est-à-dire  si  le 
disque  n’était  pas  suffisamment  large.  Sous  une  charge  de  3  pieds 
on  trouve,  en  effet, 

Diamètre  du  disque.  187'"*"  36’“’"  iS*"’"  lo*"’"  7’"'" 

Pression .  44®*^  4^^*^  30®“, 5  i3®’' 

Le  Mémoire  de  M.  Buff  contient  encore  beaucoup  d’autres  ré¬ 
sultats,  mais  qui  sont  plus  intéressants  pour  l’hydraulique  que 
pour  la  physique  proprement  dite. 

41.  Sur  la  trajectoire  du  boumerang' ;  par  M.  O.  Erdmann  (*). 

Le  boumerang  est  l’arme  nationale  des  Australiens.  C’est  sim¬ 
plement  un  bâton  courbé  à  courbure  gauche,  qui,  lancé  contre 
le  vent,  décrit  une  trajectoire  courbe  et  va  frapper  à  droite  ou  à 
gauche,  ou  même  en  revenant  au  point  de  départ  à  la  volonté  de 
celui  qui  l’a  lancé.  On  a  déjà  beaucoup  écrit  sur  les-effets  ex¬ 
traordinaires  de  cette  arme  singulière.  M.  Erdmann  décrit  et  figure, 
d’après  des  photographies,  six  de  ces  instruments.  Le  premier, 


(’)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVII,  p.  1-19. 
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qui  appartient  à  M.  Poggendorff  et  dont  on  peut  se  procurer  des 
copies  exactes  chez  Rohrbeck,  Kiirstrasse,  5i,  à  Berlin,  paraît 
être  le  plus  grand  de  tous.  Il  pèse  260  grammes;  c’est  un  arc  de 
courbe  gauche  ;  la  corde  a  60  centimètres,  la  flèche  25;  répais- 
seur  est  de  6  centimètres.  C’est  avec  celui-ci  que  M.  Erdmann  a 
surtout  expérimenté:  il  figure  vingt  trajectoires  qu’il  a  produites 
en  lançant  l’instrument  de  diverses  manières.  Malheureusement 
il  ne  s’étend  pas  beaucoup  sur  la  théorie,  qui,  sans  doute,  est 
trop  compliquée.  On  voit  bien  que  le  principe  général  du  mou- 
vemenl  curviligne  est  la  résistance  de  l’air,  mais  on  ne  peut  pas 
pénétrer  dans  les  détails  et  prévoir  scientifiquement  les  effets  qui 
vont  se  produire. 
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